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Zusammenfassung 
Trotz großer Anstrengungen, theoretische Modelle für Hochtemperatursupraleiter 
(HTSL) zu entwickeln, sind wir noch weit davon entfernt, auch nur die normalleiten-
den Eigenschaften zu verstehen. In dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur, vor 
allem an La2-xSrxCu04+ y und YBa2Cu3Ü7-y. mittels Elektronen-Energieverlust-
Spektroskopie (EELS) untersucht. Rumpfanregungen von 01s-Elektronen geben Aus-
kunft über Zahl und Orientierung unbesetzter 02p-Zustände in der Nähe der Fermi-
energie. In den undatierten Muttersubstanzen der HTSL wurde eine Beimischung von 
~ 10% unbesetzter 0 2p-Zustände zum Leitungsband (Cu 3d10 Band oder oberes Hub-
bardband) beobachtet. Diese 02p-Zustände sind parallel zu den Cu02-Ebenen polari-
siert (La2Cu04 und NdzCu04). In LazCu04, Nd2Cu04, YBa2Cu3Ü6, BizSrzCaCu20s 
und Tl2Ba2CaCuzOs sind die unbesetzten Cu 3d-Zustände vorwiegend in der Cu02-
Ebene polarisiert, mit einem Anteil von etwa 10% bis 20% von vermutlich Cu 3d3z2-r2 
Zuständen. Ein entsprechendes Verhalten in den Ebenen und Ketten von YBazCu3Ü7 
stimmt mit den experimentellen Ergebnissen überein. Die Beobachtung von unbesetz-
ten Zuständen, die senkrecht zu den Cu02-Ebenen polarisiert sind, fordert eine Be-
rücksichtigung dieser Zustände in theoretischen Modellen. Im Unterschied zu einigen 
XAS-Messungen wurde keine Energiedifferenz zwischen den unbesetzten Cu 3dx2-y2 
und Cu 3d3z2-r2 Zuständen beobachtet. Damit sind theoretische Modelle widerlegt, die 
Tc-Werte mit diesemEnergieunterschied verbinden. Experimenteil nachgewiesen wur-
de eine Beimischung unbesetzter Cu 3d3z2-r2 Zustände, aber es gab keinen Hinweis auf 
ein getrenntes Cu 3d3z2-r2 Band, welches das Ferminiveau bei Dotierung kreuzen soll. 
Durch die p-Dotierung (Laz-xSrxCu04, YBa2Cu3Ü7-y) werden weitere 02p 
Lochzustände erzeugt. In Laz-xSrxCu04 wurde eine breite Verteilung dieser Zustände 
innerhalb der ehemaligen Ladungstransferbandlücke schon bei niedriger Dotierung 
(x=0.025 oder y=0.015) festgestellt. Es wurde ein kontinuierlicher Übergang vom 
Ladungstransferisolator LazCu04, dessen elektronische Struktur von Korrelations-
effekten dominiert wird, zum hochdotierten System (z.B. La1.7Sro.3Cu04) beobachtet, 
in dem ein metallisches Verhalten vorherrscht. Eine Abnahme von spektralem 
Gewicht und eine Verbreiterung der 02p-Beimischung zum oberen Hubbardband kann 
als Hinweis auf eine abnehmende Bedeutung von Korrelationseffekten mit zunehmen-
dem metallischen Verhalten aufgefaßt werden. Der Einfluß von Korrelationseffekten 
m supraleitenden Proben, aber weniger m den überdotierten Proben 
(z.B. La 1.7Sro.3Cu04), legt die Koexistenz von Korrelationen und metallischem 
Verhalten als für die Hochtemperatursupraleitung notwendig nahe. Ein 
phänomenologisches Modell einer gefüllten Bandlücke beschreibt sowohl die EELS-
wie auch optische Daten. Die EELS-Ergebnisse schließen einen schmalen 
Bandlückenzustand aus. 
Niederenergetische EELS-Messungen lieferten die Dielektrische Funktion von 
YBazCu3Ü7 und YBazCu3Ü7 von 0.5 bis 50 e V. Das dynamische Verhalten der 
Ladungsträger, d.h. die Dispersion von kollektiven Anregungen, wurde mit 
impulsabhängigen EELS-Messungen untersucht. Die so gewonnene Fermi-
geschwindigkeit stimmt grob mit Vorhersagen von LDA-Bandstrukturrechnungen 
überein. 
Elektron Energy-Loss Spectroscopy on p-type Doped High-Tc 
Superconductors and Undoped Parent Compounds 
Abstract 
In spite of a large effort to develop theoretical models for high-Tc superconductors 
(HTSC), we are still far from an understanding of even the normal-conducting 
properties. In this work the electronic structure of HTSC, mainly Laz-xSrxCu04 + y and 
YBazCu307-y. was investigated by electron energy-loss spectroscopy (EELS). Core-
level spectroscopy on the 0 1s level yields information on the quantity and character of 
unoccupied 0 2p-states near the Fermi level. In the undoped parent compounds of the 
HTSC, an admixture of 2:::10% unoccupied 0 2p-states to the conduction band (Cu 3d10 
band or upper Hubbard band) is observed. These 0 2p-states are polarized parallel to 
the CuOz-plane (LazCu04 and NdzCu04). In LazCu04, NdzCu04, YBazCu3Ü6, 
BizSrzCaCuzOs and TlzBazCaCuzOg, the unoccupied Cu 3d-states are mainly 
polarized in the CuOz plane with an admixture of about 10% to 20% of probably 
Cu 3d3z2-r2 states. A similar behaviour in the planes and chains in YBazCu307 is in 
accordance with the experimental data. The observation ofunoccupied states polarized 
orthogonal to the CuOz plane demands consideration of these states in theoretical 
models. No difference in energetic positions of unoccupied Cu 3dx2-y2 and Cu 3d3z2-r2 
states was observed in disagreement with some x-ray absorption data. Thus, theoretical 
models which correlate Tc-values with this energy difference, are disproved. There is 
evidence for some admixture of unoccupied Cu 3d3z2-r2 states but no sign of aseparate 
Cu 3d3z2-r2 band which was proposed to cross the Fermi Ievel upon doping. 
Upon p-type doping (Laz-xSrxCu04, YBazCu307-y), additional 0 2p hole states are 
created. In Laz-xSrxCu04 a broad distribution of these hole states within the former 
charge-transfer gap is observed even for low dopant concentration (x = 0.025 or 
y = 0.015). A continuous eross-over is observed from the charge-transfer insulator 
LazCu04, the electronic structure of which is dominated by correlation effects, to the 
highly doped compounds (e.g. La 1.7Sro.3Cu04), in which a metallic behavior dominates. 
A decrease of spectral weight and broadening of the 0 2p admixture to the upper 
Hubbard band may be taken as a hint to decreasing importance of correlation with 
increasing metallic behavior. However, the observation of correlation effects in the 
superconducting compounds, but only to a lesser extent in the overdoped compounds 
(e.g. La1.7Sro.3Cu04), suggests the coexistence of correlation and metallic behavior to 
be necessary for high-Tc superconductivity. A phenomenological model ofa filled gap is 
in accordance both with the EELS results and with optical measurements. 'l'he EELS 
data disprove a sharp mid-gap state. 
Low energy EELS data have provided the dielectric function between 0.5 and 50 e V. 
The dynamics of the charge carriers, i.e. the dispersion of collective oscillations, has 
been studied by momentum-dependent EELS measurements. The so derived Fermi 
velocity of YBazCu307 (and BizSrzCaCuzOs) is in rough agreement with LDA band 
structure calculations. 
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1 Einführung mit Überblick über die "wichtigsten" 
Eigenschaften von Hochtemperatursupraleitern und 
nicht-supraleitenden Referenzsubstanzen 
1.1 Einleitung 
Die Hochtemperatursupraleitung (HTSL) ist eine der faszinierendsten 
Entdeckungen der letzten Jahre. Die Versuche zur Erklärung dieses Phänomens 
beflügeln viele Bereiche der Physik. So wurden viele theoretische Ansätze 
weiterentwickelt. Diese Ansätze lassen sich nach der für die Quasiteilchen 
gültigen Statistik klassifizieren. Fermionische Modelle gehen von Quasiteilchen 
aus, die eine Fermiflüssigkeit bilden. Die zur Supraleitung führende 
Wechselwirkung der Quasiteilchen könnte durch Phononen (BCS-Theorie) oder 
Exzitonen (z.B. Cu d-d-Anregungen) hervorgerufen werden. Bosonische Modelle 
nehmen im normalleitenden Zustand Quasiteilchen an, die der Basestatistik 
gehorchen (z.B. Polaronen oder Bipolaronen). Andere Modelle trennen Spin- und 
Ladungsfreiheitsgrade und verwenden zwei Sorten von Quasiteilchen (Spinonen 
und Holonen, z.B. RVB-Modell), für die jeweils die Fermi-, bzw. Basestatistik 
gültig ist. Schließlich sind im zweidimensionalen Raum auch Quasiteilchen, die 
weder der Fermi-, noch der Basestatistik gehorchen, möglich (Anyons). Einer 
Vertauschung von zwei Anyons könnte ein beliebiger Phasenfaktor in der 
Wellenfunktion, z.B. i, entsprechen. Trotz der Fortschritte in den theoretischen 
Beschreibungen sind wir von einem Verständnis dieser Systeme noch weit 
entfernt. 
In den supraleitenden Kupraten zeigt sich das Wechselspiel von starker 
Hybridisierung von Atomorbitalen einerseits, was zu breiten Bändern und 
metallischer Leitfähigkeit führen kann, und der Coulombwechselwirkung der 
Elektronen andererseits, die zu Korrelationen im Vielteilchensystem und zu 
einem isolierenden Verhalten führen kann. Als Funktion der Dotierung kommen 
sowohl isolierende wie auch metallisch leitende Kuprate vor. Es ist daher von 
besonderem Interesse, die elektronische Struktur dieser Systeme als Funktion der 
Dotierung zu studieren. 
Mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) läßt sich die 
unbesetzte partielle Zustandsdichte messen. Durch einen frei wählbaren 
Impulsübertrag auf die Probe kann auch die Symmetrie der unbesetzten Zustände 
bestimmt werden. EELS-Messungen haben als eine der ersten die undatierte 
Substanz LazCu04 als Ladungstransferisolator nachgewiesen. 
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Ergebnisse am System La2-xSrxCu04+ y in 
Abhängigkeit von der Dotierung (x = 0 ... 0.3) gewonnen. Auch die Systeme 
YBa2Cu3Ü7- Y• YBa2Cu40s, Bi2Sr2CaCu20s, Tl2Ba2CaCu20s und nicht-
supraleitende Referenzsubstanzen wurden untersucht. Ferner wurde auch die 
niederenergetische Verlustfunktion (E < 50 eV) gemessen, die direkt mit 
optischen Messungen verglichen werden kann. EELS hat hier den Vorteil, den 
Impulsübertrag auf die Probe in weiten Grenzen variieren zu können. Damit 
lassen sich Aussagen über das kollektive Verhalten der freien Ladungsträger 
gewinnen. 
1.2 Hochtemperatursupraleitung 
Mit der Entdeckung des Phänomens Supraleitung 1911 durch Kammerlingh 
Onnes und Mitarbeiter am Metall Quecksilber /11 begann die Suche nach 
Substanzen mit immer höheren supraleitenden Übergangstemperaturen Tc. 
Dabei wurden in erster Linie metallische Verbindungen und Legierungen 
untersucht, und der Rekord lag bis Mitte 1986 für Nb3Ge bei 23 K. Es waren 
damals auch schon oxidische Supraleiter bekannt, hier seien nur Lit+xTi2-xÜ4 
(x ~ 0.33, Tcmax= 14 K) /2/ und BaPbl-xBix03 (0.05 ~ X ~ 0.35, Tcmax= 13 K) /3/ 
genannt. Auch war das System La2-xSrxCu04 schon 1984 von Raveau und 
Mitarbeitern synthetisiert und charakterisiert worden /4/. 
1986 stießen Bednorz und Müller auf Supraleitung im System La-Ba-Cu-0 mit 
der damals sensationell hohen Übergangstemperatur von Tc=30 K/5/. Kurze Zeit 
später wurden die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme 
La2-xSrxCu04 mit Übergangstemperaturen bis zu 35 K /6- 8/, und YBa2Cu307 
mit Übergangstemperaturen bis zu 92 K bekannt /9/. Es dauerte ein weiteres 
Jahr, bis mit den Systemen Bi2Sr2Can-1CunÜ2n+4 (n= 1, 2, 3, ... ) mit Tc~ 110 K 
und Tl2Ba2Can-1CunÜ2n+4 (n=1, 2, 3, ... ) mit Tc~ 125 K zwei neue Klassen von 
Hochtemperatursupraleitern (HTSL) entdeckt wurden. 
Als Gemeinsamkeit besitzen alle Hochtemperatursupraleiter (mit Ausnahme 
des Systems Bao.6Ko.4Bi03, dessen Zuordnung zu dieser Klasse umstritten ist 
110/), Cu02-Ebenen. Diese sind Teil einer oktaedrischen 0-Umgebung des Cu in 
einer gedachten perovskitischen Einheitszelle. Diese Cu02-Ebenen haben bei ho-
hen Temperaturen eine tetragonale Symmetrie, während in den meisten supralei-
tenden Verbindungen eine (zumindest lokale) orthorhombische Verzerrung bei 
tiefen Temperaturen vorhanden ist. Die Schichtstruktur (und, in einem kleineren 
Maße, auch der Bruch der tetragonalen Symmetrie) führt zu einer beträchtlichen 
Anisotropie vieler Eigenschaften. So ist z.B. die mechanische Spaltbarkeit der 
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Verbindung BizSrzCaCuzOs zwischen den BiO-Schichten vergleichbar mit der 
von Graphit. Der elektrische Widerstand ist senkrecht zu den Ebenen um mehrere 
Größenordnungen größer als in der Ebene, und das Verhalten im Magnetfeld, 
auch im supraleitenden Zustand, ist hoch anisotrop. Dies äußert sich z.B. in der 
Landansehen Eindringtiefe und der Kohärenzlänge. 
Die Darstellung der Hochtemperatursupraleiter erfolgt vor Allem als 
Keramik oder durch Aufbringen eines dünnen Films auf ein Substrat. Die Zucht 
von Einkristallen ist sehr schwierig, aber notwendig für grundlagen-
physikalischen Experimente, wie sie in dieser Arbeit an LazCu04, NdzCu04, 
YBazCu3Ü7 _ Y• YBazCu40s, BizSrzCaCuzOs und TlzBazCaCuzOs Einkristallen 
durchgeführt wurden. Für die Untersuchung von Dotierungseffekten, wie in 
diesem Fall des Systems Laz-xSrxCu04, standen keine guten dotierten 
Einkristalle zur Verfügung. Daher wurden diese Untersuchungen an 
keramischen Proben durchgeführt. 
Technische Anwendungen der Hochtemperatursupraleiter sollen hier nicht 
behandelt werden. Bis heute stellt das Flußkriechen, welches zu dissipativen 
Effekten und damit zu einem endlichen elektrischen Widerstand führt, neben der 
Sprödigkeit des Materials ein Haupthindernis auf dem Weg zur technischen 
Nutzung dar. 
1.3 Systeme 
Die Systeme, die Hochtemperatursupraleitung zeigen, besitzen immer Referenz-
substanzen, die sich in Stöchiometrie und Kristallstruktur nur wenig von den 
HTSL unterscheiden und halbleitend oder isolierend sind. So ist in der 
Mischungsreihe Laz-xSrxCUÜ4 die undatierte Verbindung LazCu04 isolierend, 
für x > 0.06 metallisch und für 0.07 < x < 0.30 supraleitend (Abb. 1.3.1). 
Im System YBazCu3Ü7 _ y erfolgt die Dotierung durch einen variablen 0-
Gehalt. Tc zeigt dabei als Funktion der 0-Konzentration mindestens zwei 
Plateaus (Abb. 1.3.2). Die Variation des 0-Gehaltes bewirkt übrigens auch im 
SystemBizSrzCaCuzOs+y(Abb.1.3.3)undLazCu04+y(Tc- 40Kbeiy- 0.013/11/, 
auch die Neeltemperatur variiert stark (Abb. 1.3.4)) eine Änderung der 
Dotierung. Erstaunlich scheint, daß im System Laz-xBaxCUÜ4, das sehr ähnlich 
dem System Laz-xSrxCu04 ist, ein scharfer Einbruch bei X"""0.125 zu sehen ist 
(Abb. 1.3.5). Das n-dotierte System Ndz-xCexCu04-y zeigt einen viel schmaleren 
Konzentrationsbereich, in dem die supraleitende Phase existiert (Abb. 1.3.5). 
Als Funktion der Dotierung ändern sich auch die Gitterkonstanten. Man kann 
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Abbildung 1.3.1: 
Der supraleitende Übergangstemperatur (Tc) als Funktion der Datierungskon-




TN und Tc als Funktion von x in YBa2Cu307-x /13/. 
1.3.6). Entsprechende Abhängigkeiten lassen sich für viele Hochtemperatur-
supraleiter angeben. Die für Tc optimale Bindungslänge hat in jedem System 
einen anderen Wert. 
Betrachtet man in La2Cu04 die chemischen Wertigkeiten (La3 +, Cu2+, 0 2 -), 
so ergibt sich für Cu eine 3d9-Konfiguration, d.h. es gibt pro Einheitszelle ein Loch 
(Defekt-Elektron). Die Tatsache, daß diese Verbindung kein Metall sondern ein 
Isolator ist, läßt sich, wie wir unten sehen werden, im Rahmen des 
Hubbardmodells gut verstehen. Ersetzt man nun das dreiwertige La durch 
-4-
oxygen content y 
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Abbildung 1.3.3: 
Tc als Funktion des 0-Gehalts an Bi2Sr2CaCu20B+y und Tl2Ba2Cu06+y /141 und 
bei einer Ersetzung von Ca durch Y inBi2SrCa1-xYxCu20s/151. 
zweiwertiges Sr, so muß sich die formale Wertigkeit des Cu ändern, wenn man an 
der Wertigkeit -2 für 0 festhält (wie dies z.B. Chemiker meist tun). In 
La1 .ssSro.1sCu04 wäre die Wertigkeit des Cu damit +2.15. In Ionenkristallen 
läßt sich die Wertigkeit leicht definieren und stimmt mit der Ladung der Ionen 
überein. Bei stark kovalent gebundenen Systemen führt der BegriffWertigkeit zu 
häufigen Mißverständnissen, insbesondere zwischen Chemikern und Physikern. 
Besser definiert ist die Besetzung von Atomorbitalen und die dadurch definierte 
Ladung von Atomen. In den HTSL wurde experimentell kein dreiwertiges Cu 
gefunden, insbesondere keine Cu3d8-Konfiguration /16-20/, obwohl auch heute 
noch darüber keine endgültige Übereinstimmung besteht. Hält man die Cu3d-
Besetzung fest, so ändert sich bei Dotierung (LazCu04 ~ La1.ssSro.IsCu04) die 
02p-Besetzung der beiden 0-Atome in der CuOz-Ebene von 6 zu 5.925, was 0.15 
Löchern in der 2p6-Konfiguration der 0-Atome der CuOz-Ebenen entspricht. Die 
Untersuchung dieser unbesetzten 02p-Zustände wird ein wesentlicher 
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Abbildung 1.3.4: 
Die Neeltemperatur TN als Funktion von x (und y für x=O) m den Systemen 
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Tc als Funktion der Cu-0 Bindungslänge in der 
Cu02-Ebene in dem System La2-xSrxCu04 und 
weiteren Systemen 1241. 
1.4 Einige Kristallstrukturen 
La2-xSrxCu04 
Bi2Sr2Mn-1Cun02n+<J 
(M =Sr1 -xCax, Sr1-xY x) 
ASr2Can-1Cun02n +3 
(A = Tlo.sPbo.s, Tlo.sBio.s) 
Hier seien noch kurz einige Kristallstrukturen gezeigt. Dies dient auch zur 
Definition der Nomenklatur verschiedener, nicht-äquivalenter Plätze 
gleichartiger Atome. In Bild 1.4.1 ist die Perovskitstruktur gezeigt. Die 
Kristallstrukturen der Kuprate lassen sich als Defektperovskite herleiten. Die T-
Struktur (La2Cu04, Abb. 1.4.2) zeichnet sich durch Cu06-Üktaeder aus, deren 
Basen die Cu02-Ebene bilden und deren zwei Spitzen (die Pyramiden-O oder 
apex-0) Teile der LaG-Schichten darstellen. Im Gegensatz dazu ist in der T*-
Struktur (LaGdCu04, La1.15Gdo.7Sro.I5Cu04) einer dieser Pyramiden-O 
zwischen die Gd-Schichten verschoben, es bleibt eine pyramidale CuOs-Struktur 
übrig. Diese Verschiebung findet in der T'-Struktur (Nd2Cu04) mit beiden 
Pyramiden-O statt, so daß eine ebene Cu02-Schicht entsteht. Zwischen zwei 
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Abbildung 1.4.1: 
Kristallstrukturen des Perovskittyps (wie im Ba(Pb,Bi)03), des K2NiF4-Typs (wie 
in (La,Sr)2Cu04J und von YBa2Cu307(A 'A"2B307-Typ). 
Das System (Ca,Sr)CuOz zeigt wieder diese CuOz-Schichten, die nun nur 
durch eine Ca(Sr)-Lage getrennt sind. Die Kristallstruktur vom LazSrCuz06, die 
aus Cuüs-Pyramiden besteht, kann man sich aus der T-Struktur durch eine 
Verdoppelung der Cuüz-Ebene und dem Einsetzen einer Sr-Schicht zwischen 
diesen beiden Ebenen (analog zum (Ca,Sr)CuOz) entstanden denken. Eine 
komplizierte Kristallstruktur zeigt YBazCu307 und YBazCu306 (Abb. 1.4.3). 
Auch hier werden die zwei Cuüz-Ebenen in Form von Cuüs-Pyramiden gebildet, 
deren Basen durch eine Kationenschicht (Y) getrennt sind. Die Pyramidenbasen 
werden von den Cu(2), 0(2) und 0(3)-Plätzen gebildet, die Pyramidenspitze ist der 
0(4)-Platz. Die Pyramidenspitzen sind durch den Cu(1)-Platz verbunden, so daß 
sich in YBazCu3Ü6 eine 0-Cu-0 Hantel ausbildet. 
In YBa2Cu3Ü7 wird im Vergleich zu YBazCu3Ü6 ein weiteres 0-Atom (0(1)) 
eingebaut. Dieses bildet mit dem Cu(l) eine -0(1)-Cu(1)-0(1)-Kette parallel zur b-
Achse. Diese Kette sollte man sich aber besser, unter Einbeziehung der 
Pyramiden-O (0(4)) als eine Kette eckenverknüpfter Cu04-Rauten vorstellen. 
Dies ist in Teilbild 1.4.3(c) deutlich zu sehen. 
Abb. 1.4.4 zeigt die Kristallstrukturen der Systeme BizSrzCan-tCunÜ4+4n 
und TlzBazCan-ICun04+4n, die eine variable Anzahl (n= 1,2,3,4) 
aufeinanderfolgender Cuüz-Ebenen besitzen, die nur durch Ca-Schichten 
getrennt sind. Auf die jeweils äußersten Cuüz-Ebenen folgt eine BaO bzw. SrO 







Kristallstrukturen des T-, T'- und T*-Typs (z.B. La2-xSrxCu04, Nd2-xCexCu04 
und LaGdCu04), und (Ca,Sr)Cu02 /25/, sowie von La2SrCu206 /26/. 
Cu02-Schichten (Cu und 0(1)-Plätze) und den 0(2)-Plätzen der BaO-Schichten 
Cuüs-Pyramiden entstehen. Diese Blöcke (z. B. BaO-Cu02-Ca-Cu02-BaO) sind 
durch zwei TlO bzw.BiO-Schichten voneinander getrennt (0(3)-Plätze). 
Die CuOz-Ebenen sind meist kein absolut ebenes Gebilde. So findet im System 
Laz-xSrxCu04 eine Symmetriebrechung von einer tetragonalen in eine 
orthorhombische Struktur statt, die mit einer leichten Verkippung der Cu06-
0ktaeder von bis zu 5° verbunden ist. In YBa2Cu305 bzw. YBa2Cu3Ü7 ist das Cu 
in der CuOz-Ebene relativ zu der durch die 0-Atome bestimmten Ebene etwa 
0.02 Azur Spitze der Pyramide ("apex-0") hin verschoben, was einer Verkippung 




Kristallstrukturen von YBa2Cu307 und YBa2Cu3061271. 
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BizSrzCaCuzOs und TlzBa2CaCu20s sind geringe Verkippungen vorhanden, die 
in der Auswertung von Einkristallspektren berücksichtigt werden müssen, hier 
aber nicht weiter betrachtet werden sollen. Die CuO-Bindungslänge in der Ebene 
wie auch diejenige zum 0 an der Pyramiden- bzw. Oktaeder-Spitze ist in Tabelle 
1.4.1 zusammengestellt. 
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CuO-Abstand CuO-Abstand Anzahl der 
Substanz in der Cu02-Ebene zum apex-0 apex-0 
(Ä) (Ä) 
La2Cu04 1.904, 1.904 2.424 2 Tä2t\io4··· ·························· ·······;·:9ci7;·······;·:~m7······· ··········2·:46·s·········· ············2············ 
Täi .8·5·s·rö: ;·5·cüö4····· ·· ··· ·· ··· · ····· ·;·:a9·ö; ·······;·:a9ö ·· ··· ·· ···· · ·····2":4-ii. ······· · ··· ·· ····· ··;i· ·· ··· ·· ··· 
ti2ää.itüö6························· ······T9J.:t·······uü·4······· ··········if3ö ...................... 2" .......... . 
ti2äciitüö6. · · · · · · · · · · ···· · · · ·· · · · · · · · ··· · · ;·: 9'3'3; ·· ·· · ·· f 9·3"3 · · · ·· · · · ·· · ···· · ·:i":ti :.r · · · · ·· · · ··· · · · · ·· · ·i· ·· ·· · · · · · · 
sl2s6tüö6····· .. ············ .. ····· ....... ,:9öö;·······f9.ciö······· ··········2·:saä········· ···········i··········· 
·Ndi-:4ce·6-.2srü_.4tüö4········· ·······;-:9·3·6;·······;-:9·3·6······· ··········2·:36·;·········· ············;············ 
Tä25i-tü2ö6 ............................... T9'3'8; ....... f9·3·s ................ i:26T' ................... ,.. ........ .. 
Tä2tä'tü.iö6 .............................. T9T4;··· .... f9T4 ................. i.:36f .................... ,.. ......... . 
Lä ;·:9·s·r;·: i'tü.iö5·_·9·5 .. · · · · · · .. · · · · · · .. · · ;· :946; · · .. · ·· f946 .. · · · · · · ··· · · · · · i:3ö2" · · · .... · · · · · · .... · . .,. · ..... · · · · · 
Tä i :9tä ;:·;cü2ö5:95 .................. T9T4; ....... f9t4 ................. 2.:36'2' ..................... ,.. ......... . 
i\J·d;·:4ce·6-.2srü·_·4cüö4 ............... T9'3'6; ...... T9J6······· ......... '2':22r .................... ,.. ........ .. 
·v2B'äC'üö5 ................................. T9't; ........ 2:öT .................... :2:2ö ...................... ,.. ........ .. 
Yßä2t.ü3ö7············ .. ········ .. · ...... T9i9; ...... f9.61' ................ '2':298' ..................... ,.. ......... . 
Ysä2C"ü3o7···tbe.ne········ .. ······.,-:9·:n;·······,-:g·~>s ................. :2':297'········· ............ ,.. ......... . 
Kette 1.858, 1.942 0 Y8.ä2C'ü3ö6:9·s···(r·;,;·sk) ........... T9i7;·······,-:g·6;- .. ····· .......... 2.:3aT········· ............ ,.. ....... .. 
'yß'ä2C'ü3ö6.·9·;··········· .. ········ ....... f9i7;·······;·:g·6ö'······ ··········2":294''''''''' ............ ,.. ......... . 
·vB"ä2C"ü3ö6.'6·i·········· ................ T94s; ..... T94s ................ 2':3a4······ .. -............ ,.. ........ .. 
Vää2C"ü3ö6.'58 .. (t,;,·s"Kr ............ L9.3ö;······r9·s4 ................ 2':364···· ............... -;-········ .. 
Vää2C"ü3ö6 .. (T';,;·sk) ................. f94ö;·· .. ···r94ö ................. 2':4ti ..................... ,.. ......... . 
'Yää2tü3ö6 ............................... T94t; ....... f94t······· ......... i:47ö ...................... ,. ......... . 
Yßä2tü3ö6··········· .. ············ ...... T944; ....... f9.44 ................. 2.:4sö ..................... ,.. ......... . 
Yßä2C'ü4öä····· .......................... T9.3'6;··· .. ·.,-:9·sö ................. 2.:288' .................... ,.. ........ .. 
tiääi'tätü2ö7''·····"··· .. ······ ...... f9i9;···"'T9'i'9"''''' .......... '2:76'""'""' ............ ,... ....... .. 
ti2ä.iitätü2öa···· .................... T9i9; .. ·····,-:g·2·9 ................. 2J)2i ..................... ,.. ......... . 
ti2ßä.itätü2ö8········ ................ T9is;·· .. ··-r9i8 ................ Y7öö .................... ,.. ......... . 
·sl25r;2'tätü2ö8 .......................... f9Tä; ....... f9T8 ................. i':ö29 ...................... ,.. ......... . 
·-ri .. ß·~- .. c~--c·~--0· ....................... T9·i·s; ....... f9is ................. 2':48'3 ...................... ,.. ........ .. 
2 2 2 3 10 1.927, 1.927 0 
sm2Cüö4 ................................... T9·s·6; .. · .. ·.,-:g·s6 .............................................. ö ......... .. 
. G.d2t.üö4 .................................... f946; ...... f946 .................... ~-~ ........................ ö .......... -
·p;.·icüo4······························· ....... f9ä3;·······,-:g·s3 ............................................... ö ........... . 
i\J'd2tüö4 .................................... i: 9't3; ....... f97'3 .................... ~-~ ........................ ö' ......... . 
'Nd2t'üö4'''''" .................... ······-;-:97'("'''''f97'i''''''' ............. ~-~ ......................... ö ........... . 
Nd-,-:ä5teö: 15C"üo4····· ..... ··· · ..... T97'3;·· ..... f913 ···· · ·· ···· ··· ··· · ··~-~---·· ·· ...... ·· · ·· ··-····ö· ·· ... ·· ··-
tä·6-.86sr·ö·_-14tüö2 ··· ......... ··· · ····· T9'3'r;····· ·· f93'1. ·· ····· ···· ······· ····· ·· ........... ··· ·· ····· · ö. ·· ··· ·· ··· 
Tabelle 1.4.1: 
Die CuO-Bindungslänge in der Cu02-Ebene und zwischen Cu in der Cu02-
Ebene und apex-0. Die Anzahl der apex-0 (d.h. eine Ebenen-, Pyramiden-, oder 
Bipyramiden-Struktur) ist ebenfalls angegeben /29,30/. 
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1.5 Elektrische Eigenschaften 
Der elektrische Widerstand von undatierten oder nur schwach (x < 0.06) dotierten 
La2-xSrxCu04-Proben zeigt halbleitendes oder isolierendes Verhalten (Abb. 
1.5.1). Aus der Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes läßt sich 
am ehesten auf eine Leitfähigkeit durch Hüpfprozesse, bei denen je nach 
Temperatur verschiedene Sprungweiten dominieren, schließen (variable-range-
hopping). Die Leitfähigkeit ist also wohl nicht durch thermisch aktivierte 
Anregungen über die Bandlücke, sondern eher durch die Beweglichkeiten der 
Zustände nahe und in der Bandlücke bestimmt. Die Untersuchung dieser 
unbesetzten Zustände in der Bandlücke bei schwach-dotiertem Laz-xSrxCUÜ4 ist 
ein Teil dieser Arbeit. 
Optische Messungen (Reflektivität und Absorption) /311 zeigen eine 
Bandlücke von etwa 1.3 ... 1.7 eV, der allerdings meist niederenergetische 
Anregungen vorgelagert sind. Auch EELS-Mesungen mit geringem Energie-
verlust zeigen diese Bandlücke. Die undatierten Kuprate sind antiferro-
magnetisch, und dies bleibt auch bei kleiner Dotierung unverändert (mit einem 
Absenken der Neel-Temperatur, siehe Abb. 1.3.4). Aus Neutronenstreuung und 
NMR-Untersuchungen ergibt sich eine Koexistenz von metallischer Leitfähigkeit 
und antiferromagnetischen Fluktuationen. Diese Ergebnisse sind jedoch nicht 
unumstritten /32/. 
Bei höherer Dotierung stellt sich em metallisches Verhalten ein. Die 
Leitfähigkeit ist, verglichen mit Metallen wie Cu oder Au, recht gering. Sie 
wächst mit zunehmender Dotierung sogar noch in dem Konzentrationsbereich, in 
dem keine Supraleitung mehr beobachtet wird (Abb.1.5.2). In den meisten supra-
leitenden Kupraten wird die Temperaturabhängigkeit des normalleitenden 
spezifischen Widerstandes durch einen zur Temperatur proportionalen Beitrag 
gut beschrieben (Abb. 1.5.3). Dagegen herrscht in Nd1.ssCeo.1sCu04 /33/ und 
YBa2Cu40s eine quadratische Abhängigkeit vor (p <x: A + BT2). Die Supraleitung 
ist also nicht zwingend mit der Abhängigkeit p <x: A + BT verbunden. 
Eine Messung des Halleffekts gibt erste Hinweise auf das Vorzeichen der 
Ladungsträger. Nimmt man an, daß nur ein Band freier Elektronen bzw. Löcher 
zur elektrischen Leitfähigkeit beiträgt, so erhält man mit der Formel 
1 
R =--
H q· n (1.5.1) 
die Ladungsträgerkonzentration n und mit der Ladung q = ± e das Vorzeichen der 
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Abbildung 1.5.1: 
( a): Der spezifische Widerstand von schwach dotiertem La2-xSrxCu04 als Funktion 
der Temperatur für x=O, 0.01, 0.02, 0.04 und 0.08134,35/. 
( b) und ( c): Der spezifische Widerstand parallel zu den Cu02-Ebenen von 
einkristallinem La2Cu04 (A-E) und einem einkristallinen La2Cu04-Film (F) 
gegen T·IIJ auf'getragen. Eine Gerade in dieser Auftragung entspricht einem 
zweidimensionalen variable-range-hopping: p(T) = p0 exp[(T 0 /T)l/3] 1361. 
( d): Auch die in Abb. 1.5.3 gezeigt x =0.04-Probe könnte ein variable-range-
hopping Verhalten zeigen (off'ene Kreise). Gefüllte Kreise: weitere x=0.04-Proben 
1371. 
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Abbildung 1.5.3: 
Der spezifische Widerstand 
von La2-xSrxCu04 für x=0.04, 
0.1, 0.15, 0.2, 0.3 und 0.36 als 
Funktion der Temperatur. 
Man beachte den im Vergleich 
zu Abb. 1.5.1 um den Faktor 
7000 verringerten Ordinaten-
Maßstab 1371. 
den Ladungsträgerdichten ni und den Ladungen q1 = +e, qz= -e zur 






e(n 1b1 + n 2b.j 
gegeben, die eine eindeutige Auflösung nicht zuläßt. Auch dieses Ergebnis geht 
von freien Ladungsträgern aus. 
Abb. 1.5.4 zeigt den Hallkoeffizienten bei T = 80 und 300 K an den Systemen 
Ndz-xCexCu04 und Laz-xSrxCu04. Man sieht jeweils einen Wechsel des Vorzei-
chens und deutliche Abweichungen vom 1/x-Verhalten, das man in einem Ein-
Band-Bild erwarten würde. Interessant ist das symmetrische Verhalten bei 
n-bzw. p-Dotierung. Das Temperaturverhalten des Hallkoeffizienten m 
YBazCu3Ü7 (Abb. 1.5.5) ist ebenfalls noch unverstanden. Es zeigt sich beim p-
dotierten YBazCu3Ü7 ein negatives und beim n-dotierten Nd1.ssCeo.15Cu04 ein 
positives Vorzeichen des Hallwiderstandes knapp oberhalb Tc /38/. Eine simple 
Auswertung des Halleffekts nach Gleichung (1.5.1) in Hinblick auf die Ladung-
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Der Absolutbetrag des Hallkoeffizienten von La2-xSrxCu04 (Mitte) und 
Nd2-xCexCu04 (links) als Funktion der jeweiligen Dotierung bei T=300 und 80 K 
/221. Der Hallkoeffizient für La2-xSrxCu04 ist bei T=BO K auch ganz rechts in 
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Abbildung 1.5.5: 




1.6 Sind Bandstrukturrechnungen anwendbar? 
In diesem Abschnitt wird die elektronische Struktur der Kuprate in einem 
Einteilchenbild (Bandbild) beschrieben. Als Modellsubstanz wurde LazCu04 
gewählt. Die für die elektronischen Eigenschaften wesentlichen Orbitale sind am 
Cu die 3dx2-y2 und 3d3z2-r2, und am 0 die 02px, 02py Orbitale, die mit den 
Cu3dx2-y2 Orbitalen ein antibindendes o*-Band bei EF bilden. Eine Skizze der 
erwarteten Kristallfeldaufspaltungen ist in Abb. 1.6.1 zu sehen. Mit den oben 
erwähnten Besetzungen der Orbitale erwartet man ein (bei p-Dotierung knapp) 
halb-gefülltes, antibindendes CuOz-Band an der Fermikante, welches, wegen der 
starken Hybridisierung und der geringen Energiedifferenz zwischen den 
ursprünglichen Cu- und 0- Zuständen, etwa zur Hälfte Cu- und 0-Anteile haben 
sollte. 
Berechnungen der elektronischen Bandstruktur werden meist in der Lokalen-
Dichte-Näherung (LDA) durchgeführt. Dabei wird die nichtlokale Austausch-
wechselwirkung zwischen den Elektronen durch eine lokale Näherung ersetzt. 
Korrelationseffekte werden nur als eine Funktion der mittleren Ladungsdichten 
berücksichtigt. Außer dieser mean-field-Näherung (Hartree-Fock) werden die 
Elektronen als unabhängige Teilchen angenommen. Es wird selbstkonsistent eine 
Elektronendichte so bestimmt, daß sie im elektrostatischen Feld ihrer eigenen 
Ladungsverteilung und der positiven Hintergrundsladung der Ionenrümpfe unter 
Berücksichtigung der gemittelten Austauschwechselwirkung den energetisch 
tiefsten, stabilen Zustand darstellt. Einige Ergebnisse für LazCu04 sind in den 
Abb. 1.6.2 und 1.6.3 dargestellt. Unterhalb der Fermikante befindet sich ein 






























Kristallfeldaufspaltung der Cu3d- und 02p-Zustände und der Einfluß der 
Hybridisierung (schematisch, nach /39, 40/). Fast alle Zustände sind besetzt, nur in 
einem antibindenden a*-Band, welches am Cu von 3dx2-y2-0rbitalen und am 0 
von 02p0 -0rbitalen herrührt, ist halbgefüllt. 
Abbildung 1.6.2: 




















·~O.Ol LOz j 
u 1.5 
~0.0 ~J 
c lc . l i::~ 
~ 1 Oz(X,y) l ~20~~-
::JO,{>l ~ J 
o.ol,,~,, 
-8 -6 -4 -2 0 2 
ENERGY(eV) 
Die Fermifläche sowLe die lokale Zustandsdichte von La2Cu04 nach LDA-
Rechnungen 1411. 
Ein (bzw. in YBa2Cu3Ü7 drei) antibindendes Cu3dx2-y2-Ü2Px,y a*-Band kreuzt die 
Fermienergie. Die Fermifläche sowie die lokalen Zustandsdichten sind in Abb. 
1.6.3 dargestellt. 
Diese Rechnungen sagen heute noch, im Gegensatz zur Realität, undatiertes 
La2Cu04 als Metall vorher. Dies kann sich möglicherweise, u.a. durch die unten 
erwähnte sic-Korrektur, ändern. Es scheint allerdings fraglich, ob in diesem Fall 
auch die Größe der Bandlücke und das magnetische Moment richtig aus den 
Rechnungen hervorgehen. Für andere Fragestellungen wie z.B. Phononen-
energien kann die LDA trotzdem zu gebrauchen sein. In den dotierten, 
supraleitenden Kupraten scheint sie auch die elektronische Struktur nicht allzu 
schlecht wiederzugeben: Die mittels winkelaufgelöster Photoemission (ARUPS) 
an Bi2Sr2CaCu20s gemessene Fermifläche weicht von der Vorhersage von LDA 
Bandstrukturrechnungen nur wenig ab /42 - 45/. Eine andere Interpretation 
ähnlicher Messergehnisse von Takahashi et al. /45/, die die Existenz eines 
zusätzlichen Bandes an der Fermikante beinhaltet, zeigt die begrenzte 
Aussagekraft der bisher an Kupraten gewonnenen ARUPS-Ergebnisse auf. 
Außerdem ist das von der Fermifläche eingeschlossene Volumen im reziproken 
Raum auf Grund von Phasenraumargumenten (Luttinger Theorem) durch die 
Besetzung des die Fermikante kreuzenden Bandes gegeben. Erst die genaue 
Übereinstimmung der Form der Fermifläche ist daher als eine Bestätigung der 
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LDA-Bandstrukturrechnungen in der Nähe der Fermienergie anzusehen. Als eine 
Bestätigung zu werten ist m.E. auch die richtig berechnete Ladungsverteilung auf 
die Cu02- und BiO-Ebenen in Bi2Sr2CaCu20s /42- 44/ und auf die Cu02-Ebenen 
und TlO/BaO-Schichten in Tl2Ba2CaCu20s (siehe Kapitel6). 
Das Versagen der normalen Bandstrukturechnungen in den undotierten oder 
schwach dotierten Kupraten wie z.B. La2Cu04 stellt die Anwendbarkeit auch bei 
höherer Dotierung in Frage. In der Tat erscheint die Supraleitung gerade in dem 
Dotierungsbereich zwischen dem undotierten, isolierenden Bereich, in dem lokale 
Modelle angebracht scheinen (siehe Abschnitt 1.7), und demjenigen mit guter 
metallischer Leitfähigkeit, in dem die LDA gültig sein könnte (La2-xSrxCu04, 
x > 0.30). Zur Zeit arbeiten viele Theoretiker an einer Lösung dieses durch die 
gleichzeitige Betrachtung von lokalisierten und itineranten Bildern 
komplizierten Problems. 
Es wurden u.a. folgende Korrekturen zur LDA versucht: Der SIC-Ansatz 
kompensiert die Wechselwirkung einer Ladungsdichte mit dem von ihr selbst 
erzeugten Feld (Self-Interaction-Correction). Diese Korrektur ist erst bei 
lokalisierten Wellenfunktionen, die als Basis mitverwendet werden, wichtig. 
Diese Korrektur hat z.B. mit dem Hubbardmodell überhaupt nichts zu tun, 
sondern korrigiert nur einen Fehler der üblichen LDA. Auch mit dieser Korrektur 
werden z.B. Fluktuationen in LDA nicht richtig behandelt. Eine Anwendung 
dieser Korrektur auf die Bandstrukturrechnung von NiO ergab vernünftige 
Werte für die Bandlücke /46, 47/. Auch für La2Cu04 erhielten Gunnarsson et al. 
eine Bandlücke von etwa 1 eV /47/. Bei einem anderen Ansatz wird der 
Erwartungswert der Besetzungszahl der Cu3d-Orbitale "mit Gewalt" niedrig 
gehalten (mittels Projektionsoperatoren werden Cu3d8-Konfigurationen 
eliminiert und die Wellenfuktion nachher wieder neu normiert). Dies ergibt für 
La2Cu04 eine Energielücke (Abb. 1.6.4) /48/. Ein weiterer Ansatz führt mittels 
einer Verdopplung der Einheitszelle einen "künstlichen" Antiferromagnetismus 
ein, der zu einer kleinen Bandlücke führt (Abb. 1.6.4). Es sind noch gerrauere 
Untersuchungen über die Stabilität dieses Zustandes und des magnetischen 
Moments nötig /49/. Zuletzt können auch nichtlokale Effekte explizit in Form 
nichtlokaler mean-field Potentiale eingeführt werden. 
Eine Einbeziehung von Korrelationen über die (lokale) mean-field-N äherung 
hinaus kann möglicherweise viel zum Verständnis der Kuprate beitragen. 
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Abbildung 1.6.4: 
( a) LDA-Bandstruktur von La2Cu04, und (b) nach einer Elimination von Cu3d8 -
Konfigurationen 1481. ( c) Paramagnetische und ( d) antiferromagnetische 
Bandstruktur von La2Cu04 1491. 
1.7 Elektron-Elektron-Wechselwirkung oder Korrelationen am 
Beispiel der Cu02-Ebenen 
Ein lokales Bild ist einem itineranten Bild (z.B. LDA-Bandstruktur) sicherlich 
dann vorzuziehen, wenn die Wechselwirkung zweier Elektronen am gleichen 




Atomen. Wir wollen hier also den Fall starker Korrelationen (im Vergleich etwa 
zur Bandbreite) betrachten. Das Wirken dieser Korrelationen läßt sich gerade 
nicht durch eine lokale Elektronendichte oder im Ein-Teilchen-Bild beschreiben. 
So ist z.B. in NiO eine (verglichen zur Ni3d-Bandbreite) starke intra-atomare 
Coulombabstoßung der Ni3d-Elektronen dafür verantwortlich, daß NiO ein 
(guter) Isolator und nicht, wie von der Bandtheorie vorhergesagt, ein Metall ist 
1501. Von Mott und Hubbard /51-53/ wurde ein einfaches Modell vorgeschlagen, 
das einen solchen Effekt veranschaulichen kann. Es sei hier am Beispiel einer 
Cu02-Ebene dargestellt. 
Betrachtet werde ein planares Band aus den Cu3dx2-y2-0rbitalen. Die 02p-
Orbitale bleiben vorerst unberücksichtigt. Die Erzeuger bzw. Vernichter von 
Cu3dx2-y2-Löchern am Cu-Platz i mitSpinaseien di 0 + bzw. di 0 und ni 0 =di 0 +di 0 
, 1 J ' , 
die jeweilige Loch-TeilchenzahL Die Energie sei cd, und ein Hüpfmatrixelement t 
beschreibt Hüpfprozesse zwischen nächsten (Cu) Nachbarn (durch eine 
Renarmierung der Modellparameter kann der Tatsache, daß ein Hüpfen von Cu zu 
Cu in Wirklichkeit wohl nur über ein 0-Atom möglich ist, näherungsweise 
Rechnung getragen werden). Die Coulombwechselwirkung zweier Cu3dx2-y2-
Elektronen am seihen Aufatom wird durch U beschrieben (diejenige mit allen 
anderen Elektronen desselben Cu-Atoms sei in cd enthalten). U/t ist der 
wesentliche Parameter des Modells. Der Hamiltonian ist im einfachsten Fall 
gegeben durch (cd=O) 
(1.7.1) H= -t 2 
<ij>,u 
+ "' (d d. + h.c.) + U L n. n. r.,o J,O . t,o t,-a 
Dieses Hubbardmodell ist nicht allgemein gelöst. Neben dem trivialen Fall 
(U = 0), in dem sich das gewohnte Band der Breite 4t ergibt, ist noch der Fall U ~ t 
anschaulich. Es entstehen zwei "Bänder", das untere und das obere Hubbardband. 
Natürlich kann jedes dieser Bänder nicht mehr mit zwei Elektronen pro 
Gitterplatz gefüllt werden. Im halbgefüllten Fall (Cu3d9) ist gerade das untere 
Hubbardband ganz gefüllt (mit einem Elektron pro Gitterplatz) und das obere 
Hubbardband ganz leer, dazwischen ist eine Energielücke in der Größenordnung 
von U. Somit ist aus dem Metall (für U = 0) ein Isolator (U > t) geworden, ein Mott-
Hubbard-Isolator. Eine zugehörige Pseudoteilchen-Bandstruktur ist in Abbildung 
1.7.1 zu sehen /54/. Erhöht man bei festemUdas Hüpfmatrixelement t, so ergibt 
sich der Mott-Hubbard Isolator-Metall-Übergang. 
Man sollte sich vor einer Überinterpretation dieses Bandbildes, vor allem in 
Hinblick auf nicht-halbgefüllte Bänder, hüten. So ist es z.B. nicht möglich, 
ausgehend von zwei Löchern pro Cu-Platz (Cu3d8, beide Hubbardbänder sind 
unbesetzt) ein Elektron ins obere Hubbardband zu setzen, denn dazu wäre ein 
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Abbildung 1. 7.2: 
Abbildung 1.7.1: 
Eine Pseudo-Bandstruktur für 
U =0 (gepunktet) und U >t 
(durchgezogene Linie) nach 
1541. 
-
Eine Anregung über die Mott-Hubbard-Bandlücke (vom unteren, besetzten zum 
oberen, unbesetzten Hubbardband) beinhaltet die Verschiebung eines Elektrons zu 
einem anderen Atom. 
Hubbardband möglich. Dabei geht die Konfiguration (Cu3d9 + Cu3d9) in (Cu3d8 
+ Cu3d10> über, d.h. ursprünglich waren zwei Cu-Plätze einfach besetzt, nachher 
ist einer gar nicht, der andere doppelt besetzt (Abbildung 1.7.2). 
Die Situation wird durch die Hinzunahme eines Ligandenbandes 
komplizierter, aber auch realistischer. Der Hamiltonian sei für die Cu02-Ebene 
(nur das in-plane o*-Band wird betrachtet und die Operatoren seien in einer der 
Symmetrie augepaßten Weise dargestellt) durch 
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(1.7.2) li = ~d) d+ d. + c Y Pe+ Pe + t L (d+ Pe + h.c.) 
- t,o t,o p L ,a ,o t,a ,o 
i,a e,a i,f,a 
+ t' <Pe+ p + h.c.) + udd I nd . nd . + u I n e n e 
,o m,o _ ,t,o ,t,-o pp p, ,o p, ,-o 
<e,m> e 
+ upd I nd.i,a np.e.-a 
<i,e> 
gegeben. Dabei sind di,o + bzw. Pi,o + Erzeuger für d- bzw. p-Löcher und nd,i,o= 
di,o + di,o und np,e,o = pe,o + pe,o die Loch-Besetzungszahloperatoren zum Spina. Cp 
bzw. Cd ist die Energie eines 02p- bzw. Cu3d-Lochs, t das Hüpfmatrixelement 
zwischen Cu3dx2-y2 und 02Px,y-Orbitalen, t' dasjenige zwischen benachbarten 
02px,02py-Orbitalen, Udd, Upp. und Upd die Coulomb-Korrelationsenergien 
zwischen zwei Cu3dx2-y2, 02p, bzw. benachbarten Cu3dx2-y2 und 02px,y 
Elektronen. Vernachlässigt man t', Upp und Upd, so bleibt das von Zaanen, 
Sawatzky und Allen (ZSA) zur Beschreibung der Übergangsmetalloxide 
aufgestellte Modell übrig. Die Übergangsmetalloxide besitzen teilweise gefüllte 
3d-Schalen, und es kommen sowohl Metalle (Cr02, TiO) als auch Isolatoren bzw. 
Halbleiter (MnO, NiO, CoO, FeO, Fe203) sowie Oxide mit einem Metall-Isolator-
Übergang vor (VO, V02, V203, Ti203). Nach der oben geschilderten Mott-
Hubbard Theorie sind starke d-d Coulombwechselwirkungen für die Entstehung 
einer Bandlücke in NiO verantwortlich. Im Grundzustand sollte danach Ni3d8 
vorliegen, die niedrigste Anregung (2 Ni3d8 ~Ni 3d 7 + Ni3d9) kostet die Energie 
U. Die Bindung mit den Liganden, d.h. den 0-Atomen, wird rein ionisch 
betrachtet, d.h. eine Besetzung 02p6 festgeschrieben (keine Kovalenz). In diesem 
Bild müßte der erste ionisierte Zustand, d.h. der Endzustand in einem 
Photoemissionsexperiment, ein Ni 3d 7 -02p 6 -Zustand sein. Experimentell wurde 
jedoch ein 3d81_ = Ni3d802p5 Zustand beobachtet /55,56/. ZSA /57/ (ähnliche 
Ergebnisse erhielten auch Fujimori /55/ und Hüfner /58/) entwickelten das ZSA-
Phasendiagramm (Abbildung 1.7.5), das abhängigvon einer Bandbreite T, der d-d 
Korrelationsenergie U und der Ladungstransfer-Energie t::. = Cd-Cp die Bereiche 
metallischen oder halbleitenden Charakters angibt. 
Es sind jetzt nicht nur Übergänge (3d11 + 3d11 + 2pm) ~ (3dn-I 3dn+ 1 2pm), 
sondern auch (3d 11 + 2pm) ~ (3dn+I + 2pm-I) möglich (Abbildung 1.7.3). Letztere 
beinhalten eine Ladungsverlagerung zu einem Ligandenband und werden als 
Ladungstransfer-Anregungen bezeichnet. 
Die totale Energie ist in Abbildung 1. 7.4 schematisch dargestellt. Im 
gezeichneten Fall t::.< U und !::.> W +w, wobeiWund w die Bandbreiten im 
Liganden-, bzw. 3d-Band darstellen, ist die niedrigste Anregung eine Ladungs-
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Abbildung 1. 7.3: 
Eine Ladungstransfer-Anregung beinhaltet eine Ladungsverschiebung von einem 
Liganden (0-Atom) zu einem Cu-Atom (links), während eine Anregung über die 
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Abbildung 1. 7.4.: 
Die totale Energie m emem schematischen Diagramm. Ausgehend vom 
Grundzustand (du d.11) sind zwei Anregungsarten ( d. 11 -1d.n+l) bzw. ( d. 11 d.n+l L) 
I J I J I J -
gezeigt, deren Breite der Breiteweines Cu3d-Hubbard-Bandes bzw. zusätzlich der 
Breite W des Ligandenbandes (02p) entspricht. 
transfer-Anregung. Wie aus Abbildung 1. 7.5 ersichtlich, ist der Charakter des 
ersten angeregten Zustandes von der jeweils kleineren Größe von U und ll 
bestimmt. Man spricht von Mott-Hubbard- bzw. Ladungstransfer-Isolatoren. Ist 
jedoch die Bandbreite T ( """' W + w) größer als die Energiedifferenz der 
Bandschwerpunkte (d.h. T > U < ll bzw. T > ll < U), so ergibt sich ein 
metallisches bzw. halbmetallisches Verhalten. Im ersten Fall rührt die 
Leitfähigkeit nur von 3d-Elektronen bzw. Löchern her, während im zweiten Fall 
sowohl 3d Elektronen als auch Liganden-Löcher beteiligt sind. 
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Abbildung 1. 7.5: 









Das ZSA-Phasendiagramm 1571 und schematische Bandbilder der jeweils durch 
ein 0 gekennzeichneten Punkte. Der den Kupraten etwa entsprechende Punkt ist 
durch 0 gekennzeichnet. Die Zustandsdichte der im Phasendiagramm markierten 
Punkte 1 bis 5 ist schematisch gezeigt. 
In der Cuüz-Ebene sind die wesentlichen Parameter etwa wie folgt 
anzunehmen /59-62/: Udd=8 eV, Upd = 0 ... 2 eV, Upp=4 eV, tpd=1.3-1.5 eV, 
tpp= 0.5 eV, !l =~d-Cp= 1 ... 3 eV. Damit befinden wir uns im ZSA Phasendiagramm 
etwa im mit 0 gekennzeichneten Bereich von Ladungstransfer-Isolatoren 
(Abbildung 1.7.5). 
Wir sehen, daß dieses Modell im Falle halber Bandfüllung, also im 
undatierten Fall (z.B. LazCu04), sowohl den isolierenden Charakter wie auch den 
im wesentlichen 02p-Charakter des ersten ionisierten Zustandes, wie er in 
Photoemissionsmessungen beobachtet wird, richtig beschreibt. Auch der 
Antiferromagnetismus ist gut erklärbar. Ein noch ungelöstes Problem ist das 
Verhalten bei Dotierung, d.h. bei Abweichung von der halben Bandfüllung. Die 
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einfachste Annahme eines Modells starrer Bänder, wie sie u.a. 1m nächsten 
Abschnitt besprochen wird, ist sicherlich nicht richtig. Die "Bänder" im stark 
korrelierten Fall sind ja gerade "Quasi-Bänder", d.h. sie hängen selbst stark von 
ihrer Besetzung ab. Ferner ist ein Isolator-Metall-Übergang bei endlicher 
Dotierung (etwa bei x= 0.06 in La2-xSrxCu04) nicht so ohne weiteres zu 
verstehen. Nach einigen theoretischen Überlegungen sollte schon ein einziges 
Loch in einer ganzen Cu02-Ebene frei beweglich sein. 
1.8 Modelle für die Zustandsdichte 
Wir wollen hier, jetzt wieder in einem Bandbild, einige diskutierte Modelle für die 
elektronische Zustandsdichte von undatierten und p- oder n-dotierten Kupraten 
gegenüberstellen (Abbildung 1.8.1). In der Mitte ist, für den undatierten Fall, die 
Ladungstransfer-Bandlücke zu sehen. 
In Photoemissionsmessungen wurde häufig ein Anwachsen der (besetzten) 
Zustandsdichte in der Ladungstransfer-Bandlücke beobachtet/19, 63-65/. Je nach 
Normierung des Energienullpunkts, d.h. Positionierung der Fermienergie in den 
undatierten Proben, wird keine oder eine nur sehr geringe Verschiebung der 
Fermikante bei Dotierung beobachtet (Abb. 1.8.2) /66,67/. Allen et al. verschieben 
dabei die Energieachse so, daß der Schwerpunkt der Cu-0-Bänder in den 
metallischen und halbleitenden Proben übereinstimmt. Diese Prozedur macht die 
Ergebnisse etwas fragwürdig, da durchaus eine leichte Verschiebung aller Cu-0 
Bänder bei Dotierung vorkommen könnte. Diese Photoemissionsergebnisse, wie 
auch das Auftauchen von optischen Anregungen bei Energien, die kleiner sind als 
die Ladungs-Transfer Bandlücke, legen die Entstehung neuer Zustände in der 
Bandlücke bei Dotierung nahe, widersprechen folglich einem Modell starrer 
Bänder (1). Diese Zustände in der (ehemaligen) Bandlücke könnten in einem 
phänomenologischen Modell durch die Annahme der Gültigkeit von LDA-
Bandstrukturrechnungen in metallischen, nicht aber in halbleitenden Proben 
beschrieben werden (2). In diesem Bild ist sowohl die Ursache für dieses 
Verhalten,, als auch die kontinuierliche Entwicklung der Zustände in der 
Bandlücke, wie sie in dieser Arbeit gezeigt wird, unklar. 
Viele experimentelle Ergebnisse lassen sich durch die Einführung energetisch 
schmaler Zustände in der Bandlücke erklären, die häufig mid-gap states oder 
impurity-Bänder genannt werden. Häufig wird in Analogie zu stark dotierten 
Halbleitern die Entstehung dieses Bandes bei Dotierung durch lokalisierte 
Defektzustände in der Nähe der Datierungsatome erklärt, die ein schmales Band 
ausbilden. Die Bandbreite wird z.B. als 0.1 eV angenommen /68/. Nimmt man 
































Schematische Zeichnung der erwarteten Zustandsdichte von undatierten, stark-
oder schwach n- oder p-dotierten Kupraten, nach dem LDA-Modell, dem Modell 
starrer Bänder, dem "impurity-Band" -,und dem Modell einer gefüllten Bandlücke. 
In den meisten Modellen ist das obere, unbesetzte H ubbardband zu erkennen (siehe 
Abb.1. 7.5, Teilbild 2, Seite 25). 
n-Dotierung!) immer etwa in der Mitte der Ladungstransfer-Bandlücke liegen, so 
kann man die (umstrittene und durch die vorliegende Arbeit widerlegte) 
Beobachtung, daß die Fermienergie bei p- oder n-Dotierung an derselben Energie 
bleibt, "verstehen". Im Abbildung 1.8.1 ist dieser Vorschlag in Spalte (3) und (4) 





Schematische Zeichnung der Fermienergien bei p- und n-Dotierung nach Fujimori 
1671. Rechts sind die Photoemissionsmessungen gezeigt, deren Interpretation zu 
dieser Lage der Fermienergie führte. 
der Mitte der Bandlücke bei hoher Dotierung angenommen wurde. Die Lage der 
Fermienergie in Spalte (4) wurde in Anlehnung an Spalte (6) gewählt. 
Schmale Bänder an der Fermikante sind vom Kondoeffekt bekannt. Daher 
wurde auch für die Kuprate ein etwas ähnliches Modell vorgeschlagen /69, 70/. In 
einem Ladungstransfer-Modell der CuOz-Ebene mit starker 02p-Cu3dx2-y2 
Hybridisierung ist bei einer Bewegung eines Elektrons von einem 0-Platz zu 
einem Cu-Platz und zurück zu einem 0-Platz (02p6Cu3d9 -+ 02p5Cu3d10 -+ 
Cu3d902p6) der Ladungs-Transfer mit einer Spinfluktuation (am Cu) gekoppelt. 
Dies führt zu einer effektiven Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen den p- und d-
Elektronen, und die p-Elektronen werden durch eine Wolke von Spin-
fluktuationen renormalisiert. Durch diese Wechselwirkung wird die Bildung 
eines Singlets zwischen p-Elektronen und Cu-Spin bevorzugt. Es bildet sich ein 
neues, schmales Band in der ehemaligen Bandlücke. Abbildung 1.8.3 zeigt dieses 
Band, das größtenteils aus 02p-Zuständen besteht (die dicke Linie gibt den Cu3d-
Anteil an). Zu beachten ist die Verschiebung des oberen Hubbardbandes bei p-
Dotierung zu höheren Energien hin. 
Ein Kondo-artiger Mechanismus für die Zustände in der Bandlücke für 
n-Dotierung wird ebenfalls diskutiert /69/. Gegen einen Kondo-artigen Mecha-
nismus spricht aber die Beobachtung der Zustände in der Bandlücke für 
metallisches Bi2SrzCaCuzOs und halbleitendes Bi4Sr3(Cao.68 Yo.4z)3Cu4Ü16+y 
1711. Fujimori schlägt seinerseits "split-off states" vor, die vermutlich von lokalen 
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Vorgeschlagene Zustandsdichte in einem Kondo-artigen Modell für n-Dotierung 
(rechts) und zwei verschiedene Modelle für p-Dotierung (links) 1701. Es sindjeweils 
zunehmende Dotierungsstärken durchnumeriert. Dünne Linien zeigen 02p, dicke 
Linien Cu3d-Charakteran. 
könnten. In YBazCu3Ü7-y könnten diese Zustände von den 0-Atomen gebildet 
werden, die nicht Teil der CuOz-Ebenen sind (Pyramiden- bzw. Oktaederspitzen) 
und erst bei Dotierung (YBa2Cu3Ü6 ~ YBazCu3Ü7) entstehen. Für La2-xSrxCu04 
werden split-off Zustände bei Sr-Dotierung durch den Einfluß der positiven 
Ladung der Sr-Atome auf das 02p-Band vermutet (Abbildung 1.8.4) /62/. Bei 
höherer Dotierung könnten sie auch wieder in der CuOz-Ebene beheimatet sein 
172/. 
Ein ähnlicher Vorschlag ist die Entstehung von impurity-states durch das 
Vorhandensein von unbesetzten 02p-Orbitalen und deren Wechselwirkung mit 
den Cu3d-Orbitalen /63/. Das ursprünglich sehr schmale Band könnte durch den 
Überlapp der impurity-states bei höherer Dotierung zu einem etwa 0.5 eV breiten 
Band führen, wie es in winkelaufgelöster Photoemission (AR UPS) von Takahashi 
beobachtet wurde 173,74/. 
Die Annahme schmaler Bänder (zumindest bei geringer Dotierung) ist zur 
Beschreibung der experimentellen Ergebnisse nicht notwendig. Ein Argument für 
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Oensity of states DOS DOS 
Abbildung 1.8.4: 
Schematische Zustandsdichte in einem impurity-Modell 1681 (siehe Spalte 3 und 4 
in Abb. 1.8.1, Seite 27). 
em schmales Band war eine frühe Auswertung von Reflektionsspektren an 
La2-xSrxCuO.t von Tajima et al. /37/, die eine von der Dotierung unabhängige 
Plasmafrequenz ergab. Heute vertritt Frau Tajima eine etwa quadratisch mit der 
Dotierung ansteigende Plasmafrequenz (Abbildung 1.8.5). (Wie in Kapitel 9 kurz 
beschrieben wird, ist eine Zuordnung der spektralen Intensität zu freien und 
gebundenen Ladungsträgern nicht eindeutig.) Desweiteren wurde die breite 
Infrarot-Anregung, die z.B. mit vielen optischen Spektroskopien zwischen 0.05 
und etwa 0.5 eV beobachtet wurde, als Argument für Zustände in der Bandlücke 
angeführt. Dies ist wohl auch richtig, nur brauchen diese Zustände nicht einem 
schmalen Band anzugehören. Eine verschmierte Bandlücke (Abbildung 1.8.1, 
Spalte 6) könnte die Infrarot-Anregung genausogut erklären. Desweiteren wurde 
die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit in den nicht-
metallischen Verbindungen als Hinweis auf eine impurity-Leitfähigkeit 
aufgefaßt. Eine solche Leitfähigkeit, an der im wesentlichen lokalisierte Zustände 
beteiligt sind, kommt durch Hüpfprozesse zwischen verschiedenen impurity-
Zuständen zustande. Wenn dieses Hüpfen thermisch aktiviert stattfindet, dann 
kann die mittlere Hüpfstrecke als Funktion der Temperatur variieren, d.h. bei 
tiefen Temperaturen ist es günstiger, räumlich weiter weg zu hüpfen und dadurch 
einen impurity-Zustand zu finden, der energetisch näher liegt. Dieses variable-
range-Hüpfen führt (in zwei Dimensionen) zu einer charakteristischen 
Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit a o: exp(T- 113 ). Die 
gemessene Temperaturabhängigkeit ist, wegen der starken Anisotropie, schwer 
auszuwerten, sieht diesem Verhalten aber mitunter recht ähnlich (Abbildung 






















Die Oszillatorstärke in mid-
infrared-Peaks und im 
Drudeanteil als Funktion der 
Dotierung in La2-xSrxCu04 
1691. Die durchgezogene Linie 
ergibt sich aus dem im Text 
diskutierten Inselmodell mit 
nur einem freien Parameter, 
der Inselgröße von 10 Cu02-
Komplexen. 
lokalisierte Zustände, aber kein schmales Band. So ist seit langem bekannt, daß 
z.B. in amorphem Silizium lokalisierte Zustände in den Ausläufern von Valenz-
und Leitungsband vorkommen: es gibt auch Mobilitätskanten, die itinerante von 
lokalisierten Zuständen trennen 175/. Ein solches Bild wird in Spalte (6) 
(Abbildung 1.8.1) gezeigt. Es wird hier phänomänologisch angenommen, daß die 
im Isolator (z.B. undatiertes LazCu04) scharfen Bandkanten bei Dotierung mehr 
und mehr aufweichen und somit zu einer recht kontinuierlichen Zustandsdichte 
in der ehemaligen Bandlücke führen. Bei geringer Dotierung könnte die 
elektrische Leitfähigkeit ein variable-range-Hüpfen zeigen, es wären dann nur 
Ladungsträger jenseits einer Mobilitätskante vorhanden. Bei erhöhter Dotierung 
ergäbe sich ein Isolator-Metall-Übergang. Bei n-Dotierung könnte ein 
symmetrisches Verhalten vorliegen, und die Fermikanten könnten bei p-
Dotierung näher an dem Valenzband, bei n-Dotierung näher am Leitungsband 
liegen (wie dies in dieser Arbeit noch experimentell gezeigt werden wird). Die 
Infrarot-Absorption kann damit erklärt werden, insbesondere der Zuwachs an 
Oszillatorstärke bei Dotierung (siehe Abbildung 1.8.5). Bei hoher Dotierung 
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scheinen die bisherigen experimentellen Ergebnisse anzudeuten, daß die 
elektronische Struktur zumindest nahe der Fermikante einem LDA-Bild ähnelt. 
Die Coulombwechselwirkung zweier Cu3d-Elektronen wird duch die Dotierung 
nicht verändert, es ist möglicherweise aber eine Abschirmung durch die 
zunehmende Zahl freier Ladungsträger denkbar, die eine Annäherung an das 
LDA-Bild im Prinzip erklären könnte. Man könnte sich auch vorstellen, daß mit 
zunehmender Dotierung die Ladungsträger mehr und mehr den Korrelations-
effekten bzw. den Cu3d-Orbitalen ausweichen können. 
Eine andere Vorstellung wäre, daß durch die Dotierung Inseln entstehen, die 
sich entweder um ein Dotierungsatom (z.B. Sr in Laz-xSrxCu04) oder um ein 
unbesetztes 02p-Orbital bilden 176/. Wenn wir annehmen, daß diese Inseln etwa 
10-15 Cu-Plätze umfassen, dann würde die zur Perkolation nötige Dotierungs-
konzentration mit derjenigen des Isolator-Metall-Übergangs bei x = 0.06 in 
La2-xSrxCu04 übereinstimmen. Nähme man weiter an, daß isolierte Inseln zur 
Infrarot-Absorption beitrügen, sich überlappende Inseln jedoch ein Drude-
Verhalten zeigten, so könnte man die an Laz-xSrxCu04 gemessene Abhängigkeit 
der Oszillatorstärke von der Infrarot-Absorption und Drudeanteil (Abbildung 
1.8.5) mit nur einem Parameter, nämlich der obigen Größe der Inseln, recht gut 
erklären. Die mit einer Inselgröße von 10 Cu-Atomen errechneten Kurven sind in 
Abbildung 1.8.5 eingezeichnet. Die Inseln sind übrigens ähnlich groß wie von 
Stephan et al. 176/ vorgeschlagen. In diesen Inseln wird man zur Erklärung der 
Infrarot-Absorption eine im Vergleich zum Isolator geänderte Zustandsdichte 
annehmen. Wegen der Größe der Inseln wird man nicht, wie im impurity-Modell, 
einen schmalen Zustand in der Mitte der Bandlücke erwarten, sondern eher eine 
breite Verteilung von Zuständen in der ehemaligen Bandlücke. Damit ergäbe sich 
ein Verhalten ähnlich dem in Spalte (6) von Abbildung 1.8.1. In den n-dotierten 
Systemen könnte man die (Ce-)Dotierungsatome als Ursache der Inselbildung 
annehmen. Für die Zustandsdichte erwartete man dann ein ähnliches Bild wie in 
den p-dotierten Systemen, nur mit einer höheren Lage der Fermienergie. Letztere 
würde, je nach der Höhe der Zustandsdichte in der Mitte der ehemaligen 
Bandlücke, entweder immer in der Nähe der Bandlückenmitte (bei hoher 
Zustandsdichte), oder aber bei p- bzw. n- Dotierungjeweils nahe dem Valenz- bzw. 
Leitungsband liegen und sich bei Änderung der Dotierungsstärke nur wenig 
verschieben. Bei sehr hoher Dotierung (etwa La1.7Sro.3Cu04) ist in diesem Bild 
die Bandlücke bereits geschlossen, das LDA-Einteilchenbild könnte relativ gut 
gelten und eine weitere Dotierung zu einer Verschiebung der Fermikante wie in 
einem Modell starrer Bänder führen. 
Es sei nochmals darauf hingewiesen, daß die in diesem Abschnitt 
vorgestellten Modelle alle sehr spekulativen Charakter besitzen. Außerdem 
sollten hier nochmals lokale Bilder, wie sie in Abschnitt 1.7 (Hubbard-Modell) 
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vorgestellt wurden, ausdrücklich in Betracht gezogen werden. Eine Synthese aller 
Modelle wäre vielleicht im Rahmen einer Clusterrechnung möglich. Dabei 
werden einige Cuüz-Einheiten zu einem Cluster zusammengefaßt, und die 
elektronische Struktur, auch als Funktion der Randbedingungen, berechnet. Dies 
kann z.B. durch exakte Diagonalisierung unter expliziter Berücksichtigung von 
Korrelationen erfolgen. Die Zahl der Parameter ist in solchen Modellen allerdings 
meist sehr groß. Auch sind bis heute wegen der erforderlichen großen 
Rechenzeiten nur sehr kleine Cluster exakt berechnet worden (etwa CuzÜß). 
Durch eine Vereinfachung des Modells, etwa der Zusammenfassung einer CuOz-
Einheit zu einem "Atom", sind schon recht große Cluster (ca. 20 CuOz-Komplexe) 
berechnet worden. Könnte man eines Tages eine große Zahl von Cu- und 0 
Atomen in eine Clusterrechnung einbeziehen, so würde man neben der exakten 
Berücksichtigung von Korrelationseffekten ein bandartiges Verhalten durch 
Hüpfprozesse innerhalb des Clusters erhalten. Ein anderer, oben schon 
beschriebener Ansatz ist die explizite Einbeziehung von on-site Korrelationen in 
Bandstruk turrechn ungen. 
Wäre das Problem der adäquaten Beschreibung der elektronischen Struktur 
und der normalleitenden Eigenschaften der Kuprate als Funktion der Dotierung 
gelöst, dann wären erst die Grundlagen zur Beschreibung der Supraleitung in 
diesen Systemen gegeben. Zu jenem ersten Schritt soll diese Arbeit beitragen. 
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2 Theoretische Betrachtungen 
2.1 Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS) 
Die elektronische Struktur von Festkörpern wird bei EELS durch die Streuung 
von Elektronen am Festkörper untersucht /77/. Man kennt die Wechselwirkung 
der Probeteilchen mit den einzelnen Bausteinen des zu untersuchenden Systems 
(z.B. mit freien Elektronen) und zieht aus dem Streuexperiment Rückschlüsse auf 
das Zusammenwirken dieser Teilchen im Festkörper (in unserem Fall durch den 
dynamischen Strukturfaktor). Dies ist besonders einfach, wenn man das 
streuende Probeteilchen von den Teilchen im Festkörper unterscheiden kann. 
Dies ist z.B. bei Streuung von Positronen oder Myonen der Fall, aber auch die 
hochenergetischen Elektronen, mit denen das Transmissions-EELS arbeitet, 
lassen sich durch ihre hohe Energie in guter Näherung von den Elektronen des 
Festkörpers unterscheiden. Bei einer Nichtunterscheidbarkeit würden 
quantenmechanische Austauschterme wichtig, die zwar zusätzliche Information 
bieten, die Auswertung jedoch erschweren. Dies ist z.B. bei EELS in Reflektion, 
die mit niederenergetischen Elektronen arbeitet, der Fall. 
EELS in Transmission streut Elektronen mit bekannter Energie (z.B. 
Eo = 170000 e V) und bekanntem Impuls (z.B. ko = 228.1 A-1) an einem Festkörper, 
der etwa 500-2000 A dick ist. Dabei geben die durch die Probe fliegenden 
Elektronen einen Teil ihrer Energie und ihres Impulses an die Probe ab. Der 
Energieverlust ist mit dem Vorwärtsimpulsübertrag qll verknüpft. Es kann aber 
ein zusätzlicher Impulsübertrag q_l_ senkrecht zur Flugrichtung der Elektronen 
übertragen werden (Abb. 2.1.1). Die Anzahl transmittierter Elektronen wird als 
Funktion ihrer Energie und ihres Impulses nach der Streuung gemessen. Dies 
läßt sich als Wirkungsquerschnitt d2o/dQdw pro Raumwinkelelement dQ und 
Energieverlust-Intervall hdw angeben. Zur Beschreibung reicht die klassische 
Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem vorbeifliegenden Elektron und den 
Ladungen der Elektronen und Atomrümpfe im Festkörper aus. Austauscheffekte 
des vorbeifliegenden Elektrons mit den Elektronen im Festkörper können 
vernachlässigt werden. Die hohe kinetische Energie des vorbeifliegenden 
Elektrons macht es unterscheidbar von den gebundenen Ladungen des 
Festkörpers, so daß ein Separationsansatz für die Gesamtwellenfunktion in einen 
Elektronen- und Festkörperanteil möglich ist. Die Separation durch einen Ebene-
Welle-Ansatz für das ein- bzw. ausfliegende Elektron und die störungs-
theoretische Beschreibung, die im Falle kleiner Wechselwirkung der Elektronen 
mit dem Festkörper gerechtfertigt ist, wird als Bornsehe Näherung bezeichnet. 












Elektronen fliegen durch 
die Probe, geben dabei 
Energie ab und werden 
seitlich abgelenkt (einige 
Bogenminuten). Dabei 
geben sie einen Impuls 
q = qll + q .l an die 
Probe ab. 
freien Ladung (des Rutherford-Streuquerschnitts) und der eigentlich 
interessierenden Größe S(q,w), dem dynamischen Strukturfaktor des Festkörpers, 
beschrieben werden 178, 79/: 
2 da (da) 4 (2.1.1) -- = - · S(q,w)=- S(q,w) mit E=hw und a 0= Bohrscher Radius. dQdw dQ Ruth a2q4 
0 
Der dynamische Strukturfaktor läßt sich als Fourriertransformierte der Dichte-
Dichte-Korrelationsfunktion ausdrücken: 
(2.1.2) 1 I . S(q,w)= -- e-twt < n (t) n (O)>dl 
2nhN LJ -q 
wobei der Faktor 1/N wegen der Definition des Streuquerschnitts pro Elektron 
erscheint, und < ... > einen quantenstatistischen Mittelwert andeutet. Mit dem 
Fluktuations-Dissipations-Theorem /80/ erhält man /811 
(2.1.3) 
2 
d a h I [ 1 l h 4n [ ] 
-- = -Im - = -Im x(q w) 




wobei --- = 1 + - x(q w) eM(q,w) q2 , 
der inverse makroskopische Dielektrizitätstensor und x(q,w) die durch 
(2.1.4) <p d(q,w)> = x(q,w). <P t(q,w) 
1ft ex 
definierte Ladungsdichte-Antwortdes Festkörpers auf eine kleine Störung durch 
ein externes elektrostatisches Potential <Pext ist. Die in EELS gemessene Größe ist 
also proportional zu Im[l!e(q,w)], aus welchem sich durch Messungen in einem 
genügend großen Energiebereich mittels der Kramers-Kronig-Beziehung 
(2.1.5) I I I 1 Jal 1 l 1 I Re-- -1=-P --Im -- dw' e(q ,w) n _." w'-:- w e(q,w') 
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(n+ 1 )2+K2 
In der optischen Spektroskopie sind (wegen der verschwindenden Ruhemasse des 
Photons) nur sehr kleine Impulsüberträge möglich, die im Vergleich etwa zum 
Fermivektor kF oder reziproken Gittervektoren zu vernachlässigen sind. Es ist 
einer der großen Vorzüge von EELS, den Impulsübertrag in weiten Grenzen 
(einige A- 1) frei wählen zu können, wodurch z.B. die Untersuchung der Dispersion 
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von elektronischen Strukturen, etwa eines Plasmons oder Interbandüberganges, 
erst möglich wird. Wählt man dagegen den Impulsübertrag sehr klein (q <{qF), so 
läßt sich das gemessene Im[-1/c(q"""O,w)] mit optischen Daten wie z.B. 
Reflektivität oder Absorption mittels der Kramers-Kronig-Analyse (KKA) 
vergleichen. Es lassen sich grob drei Arten von Strukturen in EELS-Daten 
unterscheiden, die im folgenden näher behandelt werden sollen: 
1. kollektive Anregungen von freien Ladungsträgern (Plasmonen) 
2. Interbandübergänge (lnterband-Plasmonen) 
3. Rumpfanregungen (ähnlich zu Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS)) 
2.2 Plasmonen 
Bekanntlich reflektieren Metalle elektromagnetische Wellen, deren Frequenz 
geringer ist als die Plasmafrequenz wp. Die Dielektrizitätskonstante (DK) 
c1(w)=n2(w) ist in diesem Bereich negativ mit einem Nulldurchgang bei der 
Plasmakante EP = hwp. DieserNulldurchgang von e1 führt wegen 
(2.2.1) 
zu einem Maximum in dem EELS-Spektrum, welches Plasmon genannt wird. Die 
Plasmafrequenz läßt sich leicht anschaulich herleiten /z.B. 82/, man erhält 
(2.2.2) w= ~. 
p j ~ 
00 
Dabei gibt m die effektive Masse eines Festkörperelektrons an. Ein etwaiger 
Imaginärteil von t 00 (z.B. durch Interhand-Übergänge hervorgerufen) führt zu 
einem Imaginärteil von Wp und damit zu einer Dämpfung des Plasmons (man 
spricht von einem Zerfall in Interbandübergänge). Im Falle endlicher 
Wellenlängen (A. <oo, d.h. q = 2n/A.>O) kommt zusätzlich die Kompressibilität der 
Festkörperelektronen ins Spiel. Beschreibt man diese Kompression in einem 
hydrodynamischen Modell des Elektronengases /z.B. 82, 83/, so ergibt sich durch 
eine im Vergleich zu q = 0 zusätzliche rücktreibende Kraft eine Erhöhung der 
Plasmafrequenz: 
(2.2.3) 2 2 2 2 W (q) = W (q=O) +AuL,q p p l' 
Der numerische Faktor A hängt über die Zahl der Freiheitsgrade von der 
Dimensionalität des Systems ab (s.u.), und vF = (aE/aK)IkF ist die 
Fermigeschwindigkeit. Zur Veranschaulichung dieser Abhängigkeit folgende 
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Überlegung: Bei konstantem E-Feld, d.h. konstanter Schwingungsamplitude oder 
konstanter Gesamtladung eines Ladungsbauches, nimmt sowohl die Zahl der 
Ladungsbäuche als auch deren Kompression mit q zu. Ein vF beschreibt die 
Zunahme an Energie beim Affüllen der freie-Elektronen-Parabel E(k) = h2k2/2m, 
und das zweite vF,=hklm rührt aus dem in der Schwingungsgleichung 
auftauchenden Term 1/m her. Diese Dispersion ist je nach Dimensionalität des 
Systems verschieden: 
1. Die dreidimensionale Betrachtung, die üblicherweise behandelt wird, geht 
von einem isotropen, homogenen Festkörper aus. In diesem Fall ergibt sich 
bis aufTerme 0(q4) 
2 2 3 2 2 
w (q) = w (q=O) + - vFq oder 
p p 5 
(2.2.4) 2 
3 VF 2 
w (q) = w (q=O) + - q 
P P 10 w (q=O) 
p 
2. In einem dreidimensionalen Festkörper, in dem die Ladungsträger nur in 
zwei Dimensionen beweglich sind (z.B. in Halbleiter-Heterostrukturen oder 
in den Cu02-Schichten der HTSL) ergibt sich 
2 2 3 2 2 
w (q) = w (q = o) + - vF q oder 
p p 4 
(2.2.5) 2 
3 VF 2 
w (q) = w (q=O) + - q 
P P 8w(q=O) 
p 
3. Bei emer nur eindimensionalen Beweglichkeit der Ladungsträger (z.B. 
leitende Polymere) gilt 
(2.2.6) 2 1 VF 2 
w (q) = w (q=O) + - q 
P P 2 w (q=O) 
p 
Diese Ausdrücke sollen nun etwas genauer hergeleitet werden. Nach Jackson /88/ 
läßt sich die longitudinale Schwindung eines Plasmas in einer hydrodynamischen 
Näherung beschreiben. Die Elektronenflüssigkeit wird durch eine Dichte n(x,t) 
und eine mittlere Geschwindigkeit v(x,t) beschrieben. Mit dem Druck des 
Elektronengases p(x,t) und unter Vernachlässigung des Magnetfeldes (wir sind 
nicht an transversalen Wellen interessiert!) gilt 
(2.2.7) an - + V(n· v)=O 
at 
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(2.2.8) av e I -+(v· V)v=-E--VP 
at m mn 
Mit der Gleichgewichtsladungsdichte no, der Abweichung davon 
ii(x,t) = n(x,t)- n 0 , der elektrischen Ladung e·ii(x,t) und der Stromdichte 
j=e·n·v sind die Maxwellsehen Gleichungen (unter Vernachlässigung von 




(2.2.11) 1 aE 4nen ---=--v 
c at c 





-+n0 Vv=O at 
av e 1 ( ap ) ,.._ 
--- E + -- - Vn=O 





und damit die Schwingungsgleichung 
2 
a2fr ( 4n e no )"' 1 ( ap ) 2"-' 
-+ n--- Vn=O 
at2 c""m m an 0 
(2.2.15) 
die mit dem Ansatz ii(x,t) =A sin(qx-wt) zu 
2 
2"-' (4ue no)"' I (ap) 2N 
-wn+ n--- qn=O 
cwm m an 0 
(2.2.16) 
führt. Mit dem von SchallweHen bekannten Poissonschen Gesetz 
(2.2.17) p = P 0 ( _!!:.. )v und dem Ansatz no 
wobei <v1~?>12m die mittlere kinetische Energieaufgrund der Bewegung in der 
betrachteten Richtung ist, ergibt sich 
(2.2.18) 
2 4n n 0 e 2 2 2 
wP = _c_m_ + Y <uUq>q 
00 
y = (m + 2)/m ist durch die Zahl m der Translationsfreiheitsgrade bestimmt, die in 
diesem Fall unabhängig von der Dimensionalität m = 1 ist (alle Bewegungen 
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spielen sich nur parallel zu q ab), also y=3. Die mittlere kinetische Energie pro 
Elektron <v2 > ist durch die Fermigeschwindigkeit gegeben, und zwar in 1, 2 und 
3 Dimensionen durch 1/3 vF2, 112 v/und 3/5 vF 2• Mit einem weiteren Faktor 1, 112 




2 > zu kommen, ergeben sich die obigen Dispersionsrelationen. Man kann 
auch den Druck mittels p=(dE/dV)N berechnen, wobei man sieht, daß nur 
Eigenschaften in der Nähe der Fermikante eingehen. 
2.3 Akustische Plasmonen 
Akustische Plasmonen zeichnen sich durch wp(q = 0) = 0 aus, in Analogie zu 
klassischen Schallwellen (akustischen Phononen). Akustische Plasmonen wurden 
als ein möglicher Kopplungsmechanismus der Elektronen zum Cooperpaar 
vorgeschlagen /84 - 86/. Es gibt zwei Arten von akustischen Phononen: die 
sogenannten Demans wurden 1956 von D. Pines vorgeschlagen /87/. Sind in einem 
Festkörper zwei verschiedene Gruppen von Ladungsträgern (an der Fermikante) 
vorhanden, wie z.B. in Halbmetallen oder in dotierten, kompensierten 
Halbleitern, so führt dies wegen der Wechselwirkung zwischen diesen beiden 
Plasmen zu zwei Plasmonenzweigen. Dies ist analog zur Betrachtung von 
Gitterschwingungen, die in akustische und optische Zweige eingeteilt werden. 
Dem optischen Zweig entspricht eine Bewegung aller Elektronen in Phase, d.h. 




4n n 1 e 4n n 2 e 
w =---+---p c m 
00 1 
mit der Dichte ni und Masse mi der jeweiligen Ladungsträger. Im Drude-Modell 
entspricht dies zwei Gruppen von freien Elektronen, die sich in ihrer effektiven 
Masse unterscheiden können. Daher der Name Dernon = Distinct Electron 
Motiog_ /87/. Es ist jedoch auch eine Bewegung außer Phase möglich, so daß die 
eine Ladungsträgersorte die andere zumindest teilweise abschirmt. Dies führt zu 
einer Absenkung der Plasmafrequenz und für q = 0 zu Wp(q = O) = 0. 
Die zweite Art von akustischen Plasmonen wird durch eine Anisotropie des 
Festkörpers ermöglicht. Eine Schichtstruktur, in der die freien Elektronen sich 
nur innerhalb einer Schicht bewegen können (z.B. den Cu02-Ebenen in den 
HTSL), erlaubt im Prinzip elektronische Anregungenjeder einzelnen Schicht. Bei 
einer genügenden Kopplung dieser Schichten und genügend vielen, gleichen 
Schichten kann die Phasendifferenz der Plasmaschwingungen in den einzelnen 
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Abbildung 2.3.2: E 
Viele Ebenen verhalten sich für q parallel zur Ebene w~e em 
dreidimensionaler homogener Festkörper: (a) für q=O und (b) für 
endliches q 11 , ql. = 0. 
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Zuerst wollen wir die Dispersion eines Plasmons in einer einzigen Schicht 
mit einer Dicke d näher betrachten (z.B. ein Oberflächen- oder Grenzschicht-
plasmon). Das elektrische Feld ist nun nicht mehr homogen, sondern ähnelt eher 
dem Feld zwischen zwei Linienladungen A (Bild 2.3.1). Die rücktreibene Kraft ist 
hier 
(2.3.2) 4A F = (-e) · E = (-e)· - -?0 fUr ;\-?oo 
e A 
00 
so daß im Grenzfall unendlich langer Wellenlänge A keine rücktreibende Kraft 
wirkt und damit Wp(q = O) = 0 gilt. Eine Dispersion senkrecht zur 
Beweglichkeitsebene kann es natürlich nicht geben, aber für q parallel zur Ebene 
addiert sich ein Term proportional zu q (aus der Coulomb-Kraft (2.3.1) mit 
2n/A.=q) und der bereits bekannte Term aufgrund der Kompressibilität des 
Elektronengases zu /88/ 
(2.3.3) 
2 
(U (q) = 
p 
(U (q) = 
p 
2 2u nd e 
q 
c m II 
00 
fur kleine q~ 
In Halbleiter-Heterostrukturen, aber auch in HTSL, hat man es nun mit einer 
größeren Zahl solcher Ebenen zu tun, die miteinander verschieden stark 
gekoppelt sind. Eine Beweglichkeit senkrecht zu den Cu02-Ebenen kann, wie im 
anisotropen spezifischen Widerstand zu sehen ist, in erster Näherung 
vernachlässigt werden. Anschaulich ergibt sich im Falle q..l = 0 (kein 
Impulsübertrag senkrecht zu den Ebenen) und für kleines qll (parallel zu den 
Ebenen, qll ~2n/d, wobeidder Ebenenabstand ist) wie aus Bild 2.3.2 ersichtlich 
derselbe elektrische Feldverlauf und dieselbe Ladungsträgerdichte, auf das 




2 4n n e 3 2 2 w - -- + - u q , qll(a,b), d.h. q =0 P-em 4~<'~ c 
00 
gilt. Wählt man weiterhin qll ~2n/d, aber nun q..l ~ qll , so gibt es nahezu keine 
rückstellenden Kräfte entlang der Ebene (in Abb. 2.3.3 ist dies für q..l = n/d 
gezeigt). Die Dispersion (in q11 ) ist analog zu einer einzelnen Ebene durch 
(2.3.5) 
gegeben. Für beliebige Werte von qll und q.l erhält man /89/ 
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Abbildung 2.3 .3: 
Für q ..L = n/d ergibt sich für q11~o keine rückstellende Kraft. 
(c) 
~td 0 .td 0 
Abbildung 2.3.4: 
( a) Die Plasmafrequenz einer Schichtstruktur nach Gleichung (2.3.6) als Funktion 
des Impulsübertrag qll parallel zu den Ebenen. Der Impulsübertrag senkrecht zu 
den Ebenen ( q..L) ist der Scharparameter. (b) Dasselbe, jedoch ist der 
Scharparameter hier der Winkel des Impulsübertrags relativ zur leitfähigen Ebene. 
Es sind Kurven bis lql = n/d gezeigt. ( c) Dasselbe, jedoch als Funktion des 
Gesamtimpulsübertrags. Der Winkel des Impulsübertrags relativ zur leitfähigen 
Ebene ist der Scharparameter. 
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nld 
(2.3.6) 2 2n ne
2 
w =--
p e m 
00 
q1 d sinh(qNd) 3 2 2 
---"---_..;;_-- + - V q 
cosh(q 1d)- cos(q l. d) 4 F ~ 
woraus sich das oben diskutierte Bild als Spezialfall ergibt. Trägt man die 
Plasmafrequenz gegen qll auf, so ergibt sich eine Kurvenschar mit dem 
Scharparameter qJ. (Abb. 2.3.4). Eine direkte Überprüfung dieser Dispersion in 
HTSL, insbesondere der Einfluß des endlichen Ebenenabstandes d, ist zumindest 
mit unserer Energieauflösung kaum möglich. Auch in einem Kontinuumsmodell 
für homogenen Festkörpern mit stark anisotroper effektiver Masse gelten 
zumindest für kleine Impulsüberträge ähnliche Abhängigkeiten der 
Plasmaneuenergie von der Richtung des Impulsübertrags (Abschnitt 2.5). 
2.4 Mikroskopische Modelle für die Dielektrische Funktion 
Die Elektronen in einem Festkörper werden im Drude-Lorentz-Modell in freie und 
gebundene Elektronen eingeteilt. Man denkt sich die gebundenen Elektronen 
etwa durch Federn an die Atomrümpfe gebunden. Ferner nimmt man eine zur 
Geschwindigkeit der Elektronen proportionale Reibung an, so daß sich die 
Bewegungsgleichung in einem äußeren elektrischen FeldE ergibt: 
(2.4.1) 
2 d u(x,t) m du(x,t) 2 
m + - -- + m w u(x,t) = -e E(x,t) 
dt2 "L dt 0 
Sucht man nach Lösungen der Form u(t) = u(O) exp(-iwt), so ergibt (2.4.1) 
(2.4.2) 2 . m 2 E 
-w mu-tw-u+mw u= -e 
t 0 




P = n · p = n(- eu) = E 
[ 2 2 . I J mw0-w-l.Wt 





c(w)= = 1 + 4rr-
E E 
4rr ni 




c (w)=l+ --. 
1 m ( 2 2)2+ 2; 2 w0 -w w t 
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(2.4.7) 
Die freien Elektronen lassen sich durch eine verschwindende Federkonstante 
beschreiben, also w0 = 0 (Drude-Modell). Summiert man einen Drudeanteil mit 
einer Konzentration n0 freier Elektronen und J Lorentzanteile mit einer 
jeweiligen Konzentration nj gebundender Elektronen, so ergibt sich 
(2.4.8) 
2 2 4nn 0 e '.!, 4nn.e 1 
c(w)=l- + ) 1 
2 .._ m 2 2 . 1 mw J=l J w0 .-w -tw~. J ) 
Nimmt man z.B. WQj }> w für alle j = 1, ... , J an, so kann man den Beitrag der 
gebundenen Elektronen zu einer Hintergrunds-DK 
(2.4.9) 
2 2 . I 
WO . - W - LW L . 
J ) 
oder mit w0J ~ w: 
J 4n n . e 2 
+I J 1 c = 1 00 m. 2 j=l ) WOJ 
zusammenfassen, so daß sich z.B. für die Plasmafrequenz (gegeben durch 
c1(wp) =0) der schon oben genannte Wert (2.2.5) ergibt: 
(2.4.10) 
Eine Diskussion von EELS-Spektren mit Plasmon- und Interbandübergängen in 
diesem Modell ist z.B. in /90/ zu finden. Dort findet man auch weitergehende 
Modelle, die über die Näherung nur über ihre mittlere Ladungsdichten 
wechselwirkender Elektronen hinausgehen. Lokalfeldkorrekturen berücksichti-
gen Austausch- und Korrelationseffekte /91,92/. 
2.5 Die Verlustfunktion an anisotropen Proben 
Ist die elektrische Suszeptibilität des Festkörpers nicht isotrop, so führt man 
tensorielle Größen ein. Im Folgenden wird nur der Fall einer Anisotropie der 
elektrischen Eigenschaften in der a- und b-Richtung (Cu02-Ebene) verglichen 
mit der in c-Richtung betrachtet. Es gilt dann analog zu (2.2.2) 
(2.5.1) e(q,w) · E(q,w) = U(q,w) 
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und damit analog zu (2.1.3) 
(2.5.2) _d_2_o_ - h Im l- --~--] 
dD.dw (n ea )2 q e(q,w)q 
0 
Vernachlässigt man eine explizite Abhängigkeit des DK-Tensors e von q und 





0 J Caa =ebb 
so wird (2.5.2) bei einem Winkel <P zwischen q und der a,b-Ebene zu 
(2.5.4) 
Was erwartet man nun z.B. für eine Schichtstruktur, die sich in der c-Richtung 
von der (a,b)-Ebene nur durch eine höhere effektive Masse auszeichnet? Der 
inverse Massentensor sei durch 
(2.5.5) 
[ 
llmaa 0 0 J 
( 1/m) = 
0
0 llmbb 0 
0 llmcc 
gegeben, so daß für die Plasmafrequenzen in a,b- und c-Richtung und, im Drude-
Modell, der c-Tensor 
(2.5.6) 
2 
2 4n ne ( 1 ) 
w(q)=-- - ------
P e." m q !:
00 
q2 
( 1 ) 2 q - q 4nne m 
(2.5.7) 4n ni ( 1 ) c (w) = c - -
I "' w2-Ih? m 
folgt. Aus (2.5. 7) folgt für das Plasmon in der Verlustfunktion (mit -c = 0) 
(2.5.8) 
2 2 
2 4n ne 2 4n ne 2 
c.J (q) = -- cos (clJ) + -- sin (cp) 
P e m e m 
oo aa oo cc 
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was sich auch als 
(2.5.9) 
schreiben läßt. Gleichung (2.5.9) istdie Näherung von (2.3.5) für kleine Qab und Qc 
im Spezialfall llmcc = 0. Ferner wurde in diesem Abschnitt jede Dispersion 
vernachlässigt. Nimmt man für die Dispersion eine zusätzliche rücktreibende 
Kraft a: q
11 
an, so ergibt sich zumindest für nicht zu große q (q·d < 1) dasselbe 
Dispersionsverhalten, das in Abschnitt 2.3, Abb. 2.3.4 für eine Schichtstruktur 
gezeigt wurde. Experimentell kann man daher mit Impulsüberträgen, die 
verglichen mit reziproken Gittervektoren klein sind, nicht zwischen den in 
Abschnitt 2.3 und 2.5 vorgestellten Modellen unterscheiden. Messungen bei 
größeren lmpulsüberträgen, die eine Entscheidung bringen könnten, wären mit 
EELS durchaus möglich, aber die Ergebnisse würden stark durch 
Mehrfachstreuprozesse beeinflußt. 
In den HTSL gilt in guter Näherung llmcc = 0. Damit ist Wp(QIIC) = 0 und 
aus (2.5.9) folgt wp(q) = wp(QII(a,b))·cos(ct>). Dieses Verhalten wurde auch an 
einem BizSrzCaCuzüs-Einkristall bestätigt (Abb. 2.5.1). Für qll(a,b) wurde ein 
Plasmon bei 1.13 eV und bei einer Drehung der Probe um 45° zum Strahl bei 0.81 
eV beobachtet. Das Verhältnis der Plasmoneneuergien von 0.72 entspricht 
innerhalb der Meßgenauigkeit dem erwarteten Wert von cos(45°)=~ 
Hat man, wie im Falle von YBa2Cu3Ü7, in der a- und b-Richtung 
anisotrope Proben, die jedoch verzwillingt sind, so ist z.B. mit optischen 
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Das Plasmon von 
Bi2Sr2CaCu20s für qll(a,b) bei 
1.13 eV und bei 0.81 eV bei ei-
ner Drehung des Impulsüber-
trags um 45° aus der (a,b)-
Ebene. 
in beiden Richtungen möglich, das Meßsignal ist (in der (a,b)-Ebene) isotrop. 
Nicht so die Verlustfunktion, sie ist entlang den a- bzw. b-Achsen 
(2.5.10) 1 ~· 1 j 1 l 1 I 
-Im - - + -Im - -j 
2 eaa 2 ebb 
/Ur qll<a bzw. b) 
während sie z.B. in der Diagonale eine etwas andere Kombination von Caa und Cbb 
enthält, 
(2.5.11) lm[--1 l ~ e + ~ e 
2 aa 2 bb 
fUr qll01 0) 
woraus man 1m Prinzip die Eigenschaften emer unverzwillingten Proben 
ausrechnen können sollte. Dabei setzt man natürlich den Grad der Verzwilligung 
als bekannt an (hier gleiche Häufigkeit der Zwillinge), der aber durch Messungen 
entlang a(b) und b(a) erhalten werden kann. Der tiefere Grund für diese 
Unterschiede liegt darin, daß in der optischen Spektroskopie jedes Photon 
kohärent über die verzwillingten Bereiche mittelt, während in EELS aufgrund 
des großen Impulsübertrags die Verlustfunktion der einzelnen Bereiche gemittelt 
wird. 







und damit, analog zu (2.5.6) und (2.5.8) 
(2.5.13) 
(2.5.14) 
2 2( 1 1 ) 2 w (q) = 4nne - - = 4nne ----
P 2 eoo m q q 
2 
2 4n ne 2 
w (q) = cos (<f>) + 
P e m 
ooaa aa 
2 
--- sin (<f>) 
e m 
oocc cc 
Auf eine Anisotropie in der (a,b)-Ebene soll hier nicht eingegangen werden. Es 
sollten nicht die hier verwendeten einfachen, sondern realistischere Modelle z.B. 
für die Gestalt der Fermioberfläche zur Beschreibung der Plasmonendispersionen 
verwendet werden /93/. 
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2.6 Interbandübergänge und Rumpfanregungen 
Beschreibt man die Elektronen eines Festkörpers durch eine Vielzahl von 
Energiebändern, dann läßt sich die DK durch Übergänge zwischen den besetzten 
und unbesetzten Teilen dieser Bänder ausdrücken /94/: 
(2.6.1) 4rre
2 ~ /{.o)-/{.o') I 12 
c(q,q,w)= 1--2- L <o'leiqrlo> 
V liw+E -E ,+iO q ua' u a 
Iu> = lf,K> io'> = lf',K+q> 
Dabei ist V das Volumen und Ia > und Ia' > Blochzustände mit den Bandindizes e 
und e•, und f die Fermifunktion. Für den Imaginärteil e2 ergibt sich 
(2.6.2) 









q V au' 
Nimmt man das Matrixelement 
(2.6.3) 
in Bezug auf Energie und Bandindex als konstant an, so läßt sich e2 durch die 
kombinierte Zustandsdichte ausdrücken: 
(2.6.4) 
(2.6.5) 
2 4n e 2 
c <q w) =-I MI 2 • 2 
q V 






Das Matrixelement läßt sich für kleine q entwickeln: 
(2.6.6) M = < 0 11-iqr + ~ (qr)2 + o((qr)3) I o'> 
Der q-unabhängige Term trägt nicht zur Streuung bei, da die Zustände, über die 
summiert wird, als orthogonal zueinander angenommen werden können, und nur 
die triviale Streuung denselben End- wie Anfangszustand besitzt. In erster 
Näherung ist das Matrixelement wie in der Optik -i < a I qr I a' >, und es gelten 
daher auch dieselben Dipol-Auswahlregeln. Die höheren Terme werden in EELS 
üblicherweise vernächlässigt, da bei Interbandübergängen (E < 100 e V) typischer-
weise q~O.l A- 1 verwendet wird und typische Ausdehnungen der Wellen-
funktionen r<0.5 A betragen. Bei Rumpfanregungen werden zwar höhere 
Impulsübertrage bis zu etwa 1 A- 1 verwendet, aber der Radius der Rumpfwellen-
funktion ist auch wesentlich kleiner (~0.1 Ä), so daß sich der Anteil der 
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Quadrupolstreuung relativ zur Dipolstreuung zu weniger als 10% ergibt. 
Pinzipiell könnte man bei hohen Impulsüberträgen gezielt nach Quadrupol- und 
höheren Streuungen suchen, aber praktisch wird dies einerseits durch die 
Verlängerung der Meßzeit um den Faktor q2 und andererseits durch Probleme bei 
der Auswertung durch eine Verstärkung der Mehrfachstreuung (siehe Abschnitt 
2.9) erschwert. 
Als Rumpfanregungen werden solche Interbandübergänge bezeichnet, die 
aus einer Anregung eines Rumpfelektrons bestehen. Diese Rumpfelektronen sind 
starkam Atomkern lokalisiert, fest gebunden (typischerweise 20 eV- 10000 eV) 
und werden im Festkörper gut durch scharfe Energieniveaus beschrieben. Die 
Zustandsdichte ist in guter Näherung eine Deltafunktion in der Energie mit dem 
Maximum bei der Bindungsenergie des betreffenden Rumpfniveaus. Daher sind 
die Rumpfspektren nicht nur zur kombinierten, sondern auch zur unbesetzten 
Zustandsdichte proportional. Das Matrixelement hat weiterhin Dipolcharakter, 
so daß von s-Rumpfniveaus aus unbesetzte p-Orbitale und von p-Rumpfniveaus 
unbesetzte s- und d-Zustandsdichte gemessen wird. Außerdem wird wegen der 
sehr kleinen räumlichen Ausdehnung der Rumpfzustände die lokale unbesetzte 
Zustandsdichte gemessen, d.h. von 0 1s Rumpfniveaus aus in leere 0 2p-Orbitale 
angeregt. 
Die endliche Lebensdauer des Rumpflochs führt zu einer lorentzartigen 
Energieverbreiterung der Rumpfspektren. Das Rumpfloch kann durch Auger-
ader Fluoreszenzprozesse aufgefüllt werden. Bei leichten Elementen oder hohen 
Bahndrehimpulsen des Rumpflochs überwiegt der Augerprozeß. So werden z.B. 
01s und Cu2p Rumpflöcher zu etwa 99% durch Auger-, und nur zu etwa 1% durch 
Fluoreszenzprozesse aufgefüllt /95 - 97/. Der Zerfall des Rumpflochs hängt, vor 
allem bei leichten Elementen, stark von der elektronischen Struktur des 
Aufatoms und seiner Umgebung ab. Die Lebensdauer von Rumpflöchern zeigt 
Unterschiede von über 50% zwischen freien und in einen Festkörper eingebauten 
Atomen /96, 97/. Berechnete Werte der Ols-Rumpflochlebensdauer ergeben eine 
natürliche Linienbreite von etwa 0.15 eV /95, 96/. Dagegen ergaben Messungen 
an C02 eine natürliche Linienbreite von 0.07 eV /98/, und in Ln(OH)3 (Ln=La, 
Nd, Sm, Gd) wurde eine starke Verbreiterung durch Phononenanregungen 
beobachtet /99/. Für die Lebensdauerverbreiterung von 01s Rumpflöchern in den 
HTSL wird ein Wert von 0.3 eV angenommen /100/. Auch in dieser Arbeit an den 
HTSL gemessene 01s Absorptionskanten lassen sich gut durch eine Faltung einer 
Fermikante mit einer Lebensdauerverbreiterung von knapp 0.3 eV beschreiben 
(siehe Abb. 4.7 und 6.2). 
Die Lebensdauer von Cu2p-Löchern führt zu einer natürlichen Linienbreite 
des Cu2p-Rumpfniveaus von etwa 0.6 bis 0. 7 e V /95, 1011. Die schmalste, in dieser 
Arbeit beobachtete Cu2p-Absorptionsstruktur (jn Nd2Cu04, siehe Tabelle 8.1) ist 
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mit einer gemessenen Halbwertsbreite von etwa 0.9 e V gut mit einer natürlichen 
Breite des Cu2p-Rumpflochs von 0. 7 bis 0.8 e V verträglich. 
Die starke Abhängigkeit der Prozesse, die das Rumpfloch auffüllen, von der 
elektronischen Struktur des Aufatoms und seiner Umgebung lassen vermuten, 
daß inäquivalente 0-Atome in den HTSL (z.B. die 0-Atome in den Cu02- bzw. 
LaO-Schichten) unterschiedliche Lebensdauern und Fluoreszenzausbeuten 
besitzen. In EELS-Messungen macht sich dies nur durch eine unterschiedliche 
natürliche Linienbreite der inäquivalenten 01s-Rumpfniveaus bemerkbar. Bei 
entsprechenden XAS-Messungen im Fluoreszenzmodus geht das Verhältnis der 
Fluoreszenzausbeuten inäquivalenter 0-Atome als unbekannter Faktor in die 
Messung ein. Es wird die mit den Fluoreszenzausbeuten gewichtete unbesetzte 
02p-Zustandsdichte gemessen und nicht, wie in EELS, direkt die unbesetzte 
02p-Zustandsdichte. Die in dieser Arbeit beobachteten Unterschiede von EELS-
Ergebnissen und XAS-Messungen im Fluoreszenzmodus (siehe Kapitel4, 5 und 7) 
lassen sich durch die Annahme einer um 20% bis 40% erhöhten 
Fluoreszenzausbeute der 0-Atome in den CuOz-Schichten verglichen mit den 
dazu inäquivalenten 0-Atomen beschreiben. 
Zu der energetischen Breite der beobachteten EELS-Spektren trägt 
natürlich auch die endliche Energieauflösung des Spektrometers von 0.1 bis 0.6 
e V bei, die gezielt verändert und leicht experimentell bestimmt werden kann. 
Ferner ist eine Temperaturverbreiterung der Spektren von etwa 0.03 e V zu 
berücksichtigen. Schließlich sollte man sich die unbesetzte Zustandsdichte 
(ähnlich wie die besetzte) nicht als ö-Funktion vorstellen, und auch hier eine 
Lebensdauerverbreiterung annehmen. 
2.7 Exzitonische Rumpfanregungen 
Im vorigen Abschnitt wurden Rumpfanregungen vereinfacht im Ein-Teilchen-
Modell betrachtet. Dabei wurden Vielteilcheneffekte vernachlässigt. Unter 
Berücksichtigung von Vielteilcheneffekten ist der Endzustand nicht mehr durch 
die Kombination eines unbesetzten Rumpf- und besetzten Valenz-
Einteilchenzustandes (if,K>·If',K+q>) gegeben, sondern der Endzustand ist 
ein Eigenzustand des Vielteilchenhamiltonians, der die Coulombwechselwirkung 
des Rumpflochs mit den angeregten Elektronen berücksichtigt (analog zu den in 
Abschnitt 1.7 diskutierten Korrelationseffekten). Die spektrale Form von 
Rumpfspektren kann, im Vergleich zu Vorhersagen im Einteilchenbild, 
erhebliche Unterschiede zeigen /102/. Typische Energien für die unabgeschirmte 
Coulombwechselwirkung betragen für 0 1s--+ 0 2p-Anregungen etwa 5 eV bis 10 
eV. Diese Werte können durch Abschirmprozesse sowohl am Atom selbst wie auch 
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durch Elektronen von Nachbaratomen drastisch reduziert werden. Es muß auch 
berücksichtigt werden, daß sich die Einteilchen-Eigenfunktionen der nicht direkt 
am Übergang beteiligten Elektronen durch die Anwesenheit des Rumpflochs 
ändern. Findet keine Abschirmung des Rumpfloches durch die Umgebung statt, 
so spricht man von atomaren Übergängen, die Spektren werden nur vom 
betreffenden Atom und nicht vom Rest des Festkörpers beeinflußt. Dies ist z.B. bei 
Ba 4d --+ 4f Rumpfanregungen (Abbildung 9.8) der Fall. Im anderen Grenzfall 
einer sehr guten Abschirmung des Rumpflochs etwa durch frei bewegliche 
Leitungselektronen geben die Rumpfspektren direkt die unbesetzte 
Zustandsdichte wieder (siehe oben). Dies ist, zumindest in metallischen Proben, in 
hinreichendem Maße für 0 1s --+ 0 2p Anregungen der Fall, wie man z.B. am 
Vergleich von XAS-Spektren mit BIS-Spektren, bei denen kein Rumpfloch 
vorhanden ist, sehen kann (Abb. 5.3 und 7.5). Auch C 1s und N 1s Rumpfspektren 
zeigen gute Übereinstimmung mit berechneten Zustandsdichten für 
Übergangsmetall-Karbide und -Nitride. 
Im Zwischenbereich hängt die spektrale Form eines Rumpfspektrums stark 
von der Abschirmung durch die Umgebung ab /102/. Mit zunehmenden 
Rumpfloch-Effekten bzw. abnehmender Abschirmung wird mehr und mehr 
spektrales Gewicht zur Absorptionsschwelle hin verschoben, und schließlich 
entsteht eine von den Kontinuumszuständen getrennte exzitonische Linie. Die in 
Kapitel 8 diskutierten Cu 2p-Rumpfspektren fallen in diese Kategorie. Dabei 
wird auch z.B. eine Abhängigkeit der spektralen Form von Lochzuständen an 
Liganden diskutiert werden. 
2.8 Rumpfspektroskopie an Einkristallen 
Die bei Rumpfanregungen wichtigen Matrixelemente haben die Form 
(2.8.1) 
2 do 
dEdQ. I <fl eiqr I i> 1
2 
(siehe(2.6.3)) 
Im Ausgangszustand Ii > hat das Rumpfelektron eme geringe mittlere 
Entfernung vom Aufatomkern. Daher können wir uns in (2.8.1) auf kleine r 
beschränken. Für kleine lqrl gilt 
(2.8.2) 
Der von qr unabhängige Term trägt wegen der Orthogonalität von Ii > und 
Endzustand lf> nicht bei. Der Anteil an Quadrupolstreuung im Vergleich zur 
Dipolstreuung ist etwa lqrl, mit r = 0.1 A (Bahnradius eines 0 1s-Elektrons) und 
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Die Übergangswahrscheinlichkeiten aus (a) Cu2p-Orbitalen und (b) Cu3p-
Orbitalen in verschiedene Endzustände 1103/. 
q=:;0.6 A (in dieser Arbeit bei Ols Absorptionskanten verwendeter q-Wert) ist 
dieser Anteil =::.;6% und damit vernachlässigbar. Auch für Cu 2p Rumpfspektren 
ist die Dipolnäherung gültig, denn der mittlere Radius eines Cu 2p-Elektrons ist 
nur 0.09 A. In Abb. 2.8.1 ist die Wahrscheinlichkeit von s, p, d oder f-artigen 
Endzuständen bei Anregungen aus dem Cu 2p Niveau gezeigt. Diese Ergebnisse 
einer exakten Berechnung der Matrixelemente zeigen auch, daß eine Anregung in 
s-artige Zustände weniger als 2% der Übergänge ausmacht. Dies ist bei Cu 3p-
Rumpfanregungen ganz anders. Hier ist nicht nur der mittlere Radius mit etwa 
1 A wesentlich größer, sondern in Abb. 2.8.1(b) erkenntman auch, daß s, p, und cl-
artige Endzustände alle beitragen. 
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Die Gültigkeit von Dipolauswahlregeln bei 0 ls und Cu 2p Rumpf-
anregungen ermöglicht es, auch die Orientierung der unbesetzten Orbitale zu 
messen. Durch die Richtung des Impulsübertrags q läßt sich die Symmetrie 
unbesetzter Endzustände nachweisen. Hierbei entspricht im Matrixelement 
< ~eiqrli > der Impulsübertrag q in EELS-Messungen dem Polarisationsvektor 
des elektrischen Feldes in optischen oder XAS-Experimenten. Mit einer 
einkristallinen Probe und einer nahezu frei bestimmbaren Richtung des 
Impulsübertrags läßt sich in EELS die Symmetrie unbesetzter Zustände 
spezifisch für verschiedene Atomsorten nachweisen. 
Hier soll am Beispiel der 0 ls Absorptionskante an einer Cu02-Ebene 
gezeigt werden, wie mit Hilfe von Messungen mit verschiedenen Proben-
orientierungen relativ zum Strahl und/oder verschiedenen Impulsüberträgen auf 
die Probe die Symmetrie der unbesetzten Endzustände, im Falle der 0 ls 
Absorptionskanten also vor allem der unbesetzten 0 2p-Orbitale, gemessen 
werden kann. Mißt man an einer orientierten Probe, etwa an einem Einkristall 
oder einem texturierten Film, und stellt man den Impulsübertrag an die Probe 
etwa senkrecht zu den Cu02-Ebenen ein, so beobachtet man nur unbesetzte 0 Pz.-
Orbitale. Entsprechend lassen sich nach einer Drehung der Probe oder durch die 
Wahl eines anderen Impulsübertrages nur unbesetzte 0 Px bzw. 0 Py-Orbitale 
nachweisen. Es wurden dazu verschiedene Geometrien verwendet. Die Probe ist 
üblicherweise eine (a,b)-orientierte dünne Platte, die in c-Richtung nur etwa 
1000 A dick ist. In Geometrie A (Abb. 2.8.2) läuft dann der Strahl parallel zur c-
Achse durch die Probe, und durch den Energieverlust erfolgt auch ein 
Impulsübertrag an die Probe parallel zur c-Achse. In dieser Geometrie werden 
unbesetzte 0 2pz.-Zustände gemessen. Ziehtman die endliche Impulsauflösung des 
Spektrometers in Betracht, so hat in der Geometrie A ein qi = 0-Spektrum etwa 
90% c-Anteil. Für hohe qi (z.B. qi = 1 A-1) erhält man auch etwa 90% a- bzw. b-
Anteil. Ein Nachteil dieser Geometrie liegt darin, daß die Intensitäten für qi =0 
und qJ = 1 A-' sehr verschieden und nicht genau genug bekannt sind und so ein 
absoluter Vergleich der Rumpfanregungen in den a-, b- und c-Richtungen kaum 
möglich ist. Er wird durch eine anisotrope Nachweiswahrscheinlichkeit des 
Spektrometers weiter erschwert, so daß auch a- und b-polarisierte Spektren nicht 
ohne weiteres quantitativ verglichen werden können. 
Die Geometrie B vermeidet weitgehend das obige Normierungsproblem. Es 
wird ein für a- bzw. c-polarisierte Messungen symmetrischer Strahlengang 
verwendet (Abb. 2.8.2(b)). Dazu wird die Probe um 45° zum Strahl gedreht. 
Vernachlässigt man die lmpulsauflösung, so kann man durch Einstellen von 
q.L =q
11 
bzw. qi =-qu vollkommen a- bzw. c-Achsen polarisierte Spektren erhalten. 
Die absoluten Intensitäten lassen sich nun quantitativ vergleichen, und sogar die 
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( b) 
( a) Die Probe hat die c-Richtung senkrecht zur Filmebene und parallel zum 
Elektronenstrahl. Bei einer Wahl von ql_ =0 erhält man ein c-Achsen-
polarisiertes Spektrum, während man bei ql_ Pq~~0.5 A-I je nach Ausrichtung 
von ql_ in der Filmebene ein größtenteils a- bzw. h-Achsen-polarisiertes 
Spektrum erhalten kann (Geometrie A). 
(b) Die Probe hat die c-Richtung senkrecht zur Filmebene und 45° zum 
Elektronenstrahl. Für ql_ =q~ bzw. ql_ = -q0 erhält man ein a- bzw. c-Achsen 
polarisiertes Spektrum (Geometrie B). 
und A.5 im Anhang A zeigen, ist unter Berücksichtigung der Impulsauflösung ein 
etwas größerer Impulsübertrag qj_ optimal. Dies rührt von der erhöhten 
Streuwahrscheinlichkeit für kleine Impulsüberträge her. Wegen Abschattungs-
effekten des Probenhalters ist eine Drehung der Probe um 45o nicht immer 
möglich, es sind dann stärkere Korrekturen nötig und auch die Symmetrie ist 
nicht mehr so gut erfüllt. 
Im Anhang A wird ausführlich auf die experimentellen Bedingungen solcher 
Messungen eingegangen. Auch experimentell bedingte Fehlerquellen werden 
diskutiert und ein Verfahren zu ihrer Korrektur vorgestellt. 
Die Dipolmatrixelemente, die zu den Übergängen von besetzten zu 
unbesetzten Zuständen gehören, lassen sich leicht ausrechnen (Tabelle 2.8.1). Sie 
sind auch mittels des Wigner-Eckert-Theorems durch die 3j-Symbole gegeben. 
- 55 -
Polarisation 
0 ls qllx 
. . - . . . . . . . . . . . . . . - . . . . . . 
0 1s qlly 
















························· ··························· ·················!·········································· 




Übergangsmatrixelemente für Übergänge aus 0 ls- und 0 2p-Rumpforbitalen. 
2.9 Mehrfachstreuung 
Durch emen Streuprozeß beim Durchgang durch die Probe wird ein hoch-
energetisches Elektron nur wenig aus seiner Bahn abgelenkt und verliert auch 
nur unwesentlich Energie. Daher kann ein Elektron mehrere Streuprozesse an 
jeweils verschiedenen Atomen bzw. Atomgruppen erleiden, die als statistisch 
unabhängige Ereignisse betrachtet werden können. Die Möglichkeit des 
gleichzeitigen Auftretens mehrerer Anregungen an demselben Probenort (z.B. 
Rumpfanregung verbunden mit einer Plasmonenanregung) soll hier nicht 
betrachtet werden. Ebenfalls nicht betrachtet werden Interferenzeffekte der 
Mehrfachstreuungen an den Nachbaratomen des Auf-Atoms, an welchem ein 
Rumpfelektron angeregt wurde. Diese Interferenzeffekte führen zu einer 
Modulation der Spektren noch weit oberhalb der Absorptionskante. Die 
Auswertung solcher EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) 
Spektren kann Aufschluß über die lokale Umgebung, z.B. Bindungslängen, um 
ein Auf-Atom herum geben. 
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Die hier nur betrachteten unabhängigen Ereignisse können elastische oder 
quasielastische Streuung (E::::::O), Anregung von Plasmonen (E::::::1 ... 30 eV) oder 
Rumpfanregungen (E >50 e V) sein. Die Probendicke wurde so gewählt (1000-2000 
Ä), daß Doppelstreuung nur als Korrektur (etwa 10%) zu behandeln und höhere 
Mehrfachstreuung vernachlässigbar war. Diese Probendicke wurde durch 
Messungen der niederenergetischen Verlustfunktion kontrolliert. Bei inhomogen 
dicken Proben kann man durch Justierung des Spektrometers einen geeigneten 
Probenbereich auswählen. Dies geschieht bei der Eichung des Impulsnullpunkts 
automatisch vor jeder Messung (siehe Abschnitt 3.4) durch die Maximierung der 
Wahrscheinlichkeit für die Anregung eines Plasmons. Eine Korrektur der durch 
Mehrfachstreuung verfälschten Spektren wurde nur bei niederenergetischen 
Verlustspektren vorgenommen. Hier bewirkt die Doppelstreuung hauptsächlich 
eine breite Zunahme der gemessenen Verlustfunktion im Bereich 30 ... 50 eV, 
worauf die in Kapitel 9 diskutierte Summenregel am empfindlichsten reagiert. 
Diese Korrektur wurde nach Daniels /104/ durchgeführt, wobei Dreifachstreuung 
und höhere Prozesse unberücksichtigt blieben. Eine bessere Korrektur wäre z.B. 
nach SchaUschneider et al. /105/ möglich, jedoch bei unseren Probendicken noch 
nicht erforderlich. 
Mehrfachstreuung mit einer inelastischen und einer elastischen 
Komponente, also z.B. einer Rumpfanregung mit E=530 eV, qii=0.4 A- 1 und 
qj_ =0±0.2 A- 1, und einer elastischen Streuung mit E=O, q11=0 und z.B. qj_ = 1.6 
A- 1 , welches einer Braggstreuung in (100) oder (010)-Richtung an CuOz-Ebenen 
entspricht, führt zu einer deutlich sichtbaren Verfälschung der Rumpfspektren an 
Einkristallen: bei einem Impulsübertrag von z.B. qj_ = 1.6 A-I und geeigneter 
Kristallorientierung wird ein Rumpfspektrum entsprechend qj_ ::::::0 A-1 gemessen. 
Daher wurden keine Rumpfspektren mit solch hohen Impulsüberträgen 
ausgewertet. Es gibt noch weitere, niedrigere Braggreflexe, im wesentlichen den 
(002)-Reflex entlang der c-Achse bei etwa qj_ =0.6 A-1, die die Rumpfspektren 
verfälschen könnten. Dieser Reflex ist jedoch nicht nur schwächer, sondern tritt 
fast immer parallel zum Strahlverlauf auf (siehe Abb. 2.8.2). Er kann nicht als 
elastische Streuung angeregt werden, da dies einem Energieverlust bzw. Gewinn 
von etwa 800 e V entsprechen würde. Lediglich bei ac-Schnitten, d.h. 
einkristallinen HTSL-Filmen, die die c-Achse in der Probenebene besitzen, ist auf 
eine solche Mehrfachstreuung schon bei qj_ ::::::0.6 A-I zu achten. 
Auch bei Messungen der Plasmonendispersion tritt Mehrfachstreuung mit 
einer elastischen oder quasielastischen Komponente auf. Eine direkte Streuung 
wird mit höheren Impulsüberträgen qj_ immer unwahrscheinlicher. Daher 
nehmen mit wachsendem qj_ Mehrfachstreuprozesse mit einer inelastischen 
Streuung (entsprechend einem Spektrum mit qj_ ::::::0) und mit (quasi)elastischen 
Prozessen, die für das nachgewiesene qj_ sorgen, zu. Dies ist z.B. in der Abbildung 
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9.11 zu sehen. Eine angemessene Korrektur dieser Mehrfachstreuung erfordert 
erheblichen Aufwand. Es müßte nicht nur das elastische Spektrum für alle ql. 
gemessen werden, sondern auch die inelastischen Spektren. Ferner ist die 
Probendicke meist sehr inhomogen und es gibt viele Löcher, durch die der direkte 
Strahl hindurchtritt. Dies macht die Abschätzung einer effektiven Probendicke 
sehr schwierig. Daher könnten auch mehrtägige Messungen (von der Auswertung 
ganz zu schweigen) an solchen Proben kaum bessere Ergebnisse liefern. Wenn 
Mehrfachstreuprozesse aber, wie in Abb. 9.11, nur in einem kleinen 
Energiebereich (4.1 bis 4.4 eV) wesentlich beitragen, ist eine vereinfachte 
Korrektur ausreichend. 
Schließlich soll noch die Mehrfachstreuung mit mehreren inelastischen 
Prozessen behandelt werden. Für niederenergetische Verlustspektren wird, wie 
oben erwähnt, auf Doppelstreuprozesse korrigiert. Auch Rumpfspektren können 
durch zusätzliche Anregung eines Plasmons verfälscht werden. Dies wirkt sich bei 
den hier verwendeten Probendicken nur wenig und hauptsächlich erst etwa 10-30 
e V oberhalb der Absorptionskante aus. Eine Korrektur wäre daher z.B. für 
NEXAFS ( = near-edge XAS fine-structure) nötig, konnte aber in dieser Arbeit 
vernachlässigt werden. Zuletzt ist noch der bei Rumpfspektren vorhandene, 
energieabhängige Untergrund u.a. durch Mehrfachstreuung entstanden. Es 
handelt sich um z.T. mehrfache Plasmonenanregungen, auch tieferliegende 
Rumpfanregungen tragen bei. Diese Prozesse erzeugen einen, in einem 
Energiebereich von ca. 20 eV (520-540 eV) in hinreichender Näherung linear von 
der Energie abhängigen Untergrund, dessen Intensität und Energieabhängigkeit 
von Probe zu Probe variiert und auch vom eingestellten Impulsübertrag abhängt. 
Dieser Untergrund ist in allen in dieser Arbeit gezeigten 0 1s-Rumpfspektren an 




3.1 Probenpräparation von Bulkproben 
Im System La2-xSrxeu04 wurden polykristalline Proben untersucht, die in 
Zusammenarbeit mit der Materialpräparationsgruppe des INFP (D. Ewert und P. 
Adelmann) hergestellt wurden. Die Ausgangssubstanzen waren La203, SrO und 
euO, die in den jeweiligen Verhältnissen in Pulverform gemischt wurden und 
sowohl von Hand als auch mittels einer Kugelmühle vermischt und 
homogenisiert wurden. Dieses Pulver wurde in Pelletform gepreßt (d.h. in 
Zylinderform mit ca. 1 cm Durchmesser und 1 - 3 mm Höhe) und in einem 
Rohrofen bei 1 Atm 02 gesintert. Der Rohrofen wurde typischerweise von 
Zimmertemperatur mit 20 K/min auf 950 °e hochgeheizt, dort 12 Stunden 
konstant gehalten, anschließend auf 1050 °e geheizt und 6 Stunden konstant 
gehalten. Dann folgte eine Abkühlung auf eine Temperatur von 950 °e, die 50 
Stunden gehalten wurde. Danach kühlte der Ofen aus und die Proben wurden aus 
dem kalten Ofen entnommen. Die Proben wurden mittels Röntgenstreuung auf 
Fremdphasen untersucht und das Tc mittels einer Messung der magnetischen 
Suszeptibilität (Abschirmsignal) gemessen. Dabei zeigte sich eine zunehmende 
Mehrphasigkeit für x > 0.2, die sich auch in einer Streuung der an verschiedenen 
Brocken gemessen Tc-Werte zeigte. Die hochdotierten Proben sowie weitere 
Verbindungen wurden nach in der Literatur veröffentlichten Rezepten 
hergestellt, so Lazeu04 /106/, La1.7Sro_3eu04-y /107/, (Lat.15Gdo.7o)Sro.15Cu04 
/108/, Cao.s6Sro.14euo2 und La2Sreu206. Die Einkristalle, an denen in dieser 
Arbeit gemessen wurde, kamen aus der Universität Karlsruhe (G. Müller-Vogt, 
La2Cu04), aus Japan (Y. Hidaka, La2Cu04, Lat.s5Sro_15eu04), aus China (Y.F. 
Yan, Z.X. Zhao, Bi2Sr2CaCu20s /109/), aus Regensburg (D. Hahn, K.F. Renk, 
H.H. Otto et al., Tl2Ba2eaeu20s /110/), aus Tokyo (S. Uchida, Nd2Cu04), aus 
Zürich (Kaldis, YBa2Cu40s), aus Stuttgart (B. Gegenheimer = B. Nick, 
YBa2eu307 /1111) sowie vom Institut für Technische Physik, Kf.K (Th. Wolf, 
YBa2eu307 /112/). Ferner wurden im INFP/Kf.K gesputterte einkristalline Filme 
untersucht (X.X. Xi, J. Geerk, et al., YBa2eu307 /113/). 
- 59 -
3.2 Herstellung dünner Schichten 
Für EELS in Transmission benötigt man etwa 1000 A dicke, freitragende Proben 
mit einer Fläche von mindestens 0.001 mm2 bis 1 mm2. Es wurden drei 
V erfahren verwendet, um solche Proben herzustellen: 
I) Mit einem Ultramikrotom lassen sich, wie es z.B. in der Biologie üblich ist, 
Dünnschnitte mit einer Dicke von einigen 100 Abis zu einigen pm herstellen. Da 
im Gegensatz z.B. zu organischen Substanzen die HTSL extrem hart sind, muß 
ein Diamantmesser verwendet werden, und auch dieses wird sehr schnell stumpf. 
Abbildung 3.2.1 zeigt schematisch den Schneidevorgang. Die Schneide des 
Diamantmessers wird von einer Flüssigkeit benetzt und die zu schneidende Probe 
langsam (etwa 1 rnmfs) von oben nach unten am Messer vorbeigeführt. Das 
Messer trennt die obersten etwa 1000 A der Probe ab, die nach einem Knick von 
etwa 45 Grad, sofern sie zusammenhängend bleiben, auf der 
Flüssigkeitsoberfläche zu liegen kommen. Es liegt auf der Hand, daß die 
verwendete Flüssigkeit, insbesondere die Oberflächenspannung, sowohl die 
Benetzung der Schneide als auch das Schwimmvermögen der Probe bestimmt. 
Ferner darf die Flüssigkeit natürlich keine chemische Reaktion mit dem 
geschnittenen Film eingehen. Es wurde durchweg Wasser als Flüssigkeit 
)~ 
Abbildung3.2.1: 
( a) Ein Querschnitt durch ein Ultramikrotom: links ist die Probe auf dem Arm des 
Mikrotoms bef'estigt und wird langsam von oben nach unten bewegt. Sie wird dann 
etwas zurückgezogen, hochgeführt und eine genau definierte Strecke mehr wieder 
vorgeschoben. Die Probe trifft auf die Schneide des Diamantmessers, welche einen 
dünnen Film abtrennt. Dieser schwimmt nun auf der Flüssigkeit, mit der der Trog 
gefüllt ist, auf; und kann gefischt werden. (b) zeigt eine Folge z.B. zu niedrigen 
Flüssigkeitsstandes oder ungenügender Benetzung der Schneide: der dünne Film 
faltet sich zu einem Knäuel zusammen. ( c) Etwas übertrieben ist hier ein 
Ziehharmonika-ähnliches Gebilde aus "Stäbchen" gezeigt, welches bei Schnitten 
von Einkristallen zu einem Mosaikspread von etwa 20 Grad Breite führte. 
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verwendet, das zum Teil durch Zugabe sehr geringer Mengen NH3 etwas 
alkalisch gemacht wurde. Außerdem wurde in schwierigen Fällen die Probe vor 
dem Schneidevorgang mit Heptan benetzt, um den Zusammenhalt der 
geschnittenen Folie zu verbessern. Trotzdem ergeben sich aus den meisten 
Schnitten, wie auch in Abbildung 3.2.1(b) gezeigt, keine zusammenhängenden 
dünnen Filme. Ferner zeigt sich häufig bei Schnitten an Einkristallen eine 
"Stäbchen-Struktur" (Abbildung 3.2.1 (c)), d.h. der Film besteht etwa aus vielen 
länglichen Stäbchen mit Dimensionen von größenordnungsmäßig 1000 A · 1 pm 
· 100 pm, die um eine Achse parallel zur Schneide des Diamantmessers 
zueinander verkippt sind. Natürlich ist dieses Bild noch zu einfach, es treten, wie 
man an der im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) aufgenommenem 
Abbildung 3.2.2 sieht, kompliziertere Fetzen auf. Die länglichen Strukturen sieht 
man sowohl im realen (Abbildungen 3.2.2 und 3.2.4), als auch im reziproken 
Raum (Abbildung 3.2.3 1m TEM sowie im EELS gewonnene 
Elektronenbeugungsergebnisse). Es zeigen sich scharfe Reflexe in der Richtung 
parallel zur Schneide des Messers, aber eine Verschmierung in der dazu 
senkrechten Ebene. Diese Verteilung der Kristallite (Mosaik-spread) in den 
"einkristallinen" EELS-Proben muß bei richtungsabhängigen Messungen 
A bbilclung 3.2 .2: 
TEM-Aufnahmen emer mit dem Ultramikrotom geschnittenen YBa2Cu307-
Schicht. Es sind Löcher sichtbar, und auch das lose Zusammenhängen der 
einzelnen '1i'lochen ", aus denen die Probe besteht. Diese länglichen "Flochen" 
ent:-;prechen den oben gezeigten ''Stäbchen" I 1141. 
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korrigiert werden. Schließlich werden die Proben von der Flüssigkeitsoberfläche 
auf Standardelektronenmikroskopienetzchen gefischt, auf denen sie. trocknen 
(und dabei meist rissig werden und größtenteils herunterfallen). Abbildung 3.2.4 
zeigt eine sehr gute Probe (einkristallines YBa2Cu3Ü7). Die Netzehen werden 
nun in die EELS-Probenhalter montiert (Abbildung 3.2.4). Einkristalle der HTSL 
haben meist die (a,b)-Ebene als große Kristallfläche und sind in c-Richtung 
wesentlich dünner. Daher wird üblicherweise von einer großen (a,b)-Fläche 
geschnitten, so daß eine Ebenen-Richtung (parallel zur Schneide) gut erhalten 
bleibt, jedoch die c-Richtung etwas mit der anderen Ebenen-Richtung gemischt 
wird. Schneidet man jedoch eine (a,c)-Fläche entlang der a-Achse, d.h. mit der 
Schneide parallel zur c-Achse, so wird nur die a- mit der b-Achse gemischt, die 
sowieso recht ähnliche Spektren ergeben (bei Bi2Sr2CaCu20s, La2-xSrxCu04 und 
verzwillingten YBa2Cu3Ü7-Einkristallen, nicht bei unverzwillingtem 
YBa2Cu3Ü7 und YBa2Cu40s). Ein weiterer Vorteil dieser Geometrie ist, daß die 
c-Achse anhand des (002)-Reflexes unzweifelhaft orientiert werden kann, 
während andernfalls (100) und (101), bzw. (110) und (103)-Reflexe mit der 




Beugungsaufnahmen Lm TEM zeigen bei Betrachtung kleiner Bereiche em 
annähernd einkristallines Bild ( a), an anderen Stellen aber in einer Richtung 
scharfe Reflexe, die in der dazu senkrechte Richtung verwaschen sind 11141. 
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(a) 
(b) (c) (d) 
Abbildung 3.2.4: 
( a) Fotos einer La2Cu04-Probe im DurchZieht, Auflicht und im Probenhalter. 
( b) Ein Netzehen im Originalmaßstab. 
( c) Eine sehr gute YBa2Cu307-Probe. 
( d) Proben, bei denen der größte Teil eines Schnittes heruntergefallen ist, die aber 
gerade noch ausreichende Zählraten für Kantenspektren liefern. 
2) BizSrzCaCuzOs-Einkristalle besitzen eine sehr leichte Spaltbarkeit zwischen 
den BiO-Ebenen, die etwa der des Graphits gleichkommt. Daher lassen sich sehr 
elegant dünne Schichten herstellen: Ein Klebestreifen (TESA-Film) wird auf 
einen BizSrzCaCuzOs-Einkristall aufgedrückt und vorsichtig abgezogen. Dabei 
bleibt eine dünne Schicht, meist etliche Mikrometer dick, am Klebestreifen 
hängen. Auf diese Schicht wird ein neuer Klebestreifen aufgedrückt und 
abgezogen, so daß nun auf beiden Streifen eine etwas dünnere Schicht klebt. 
Nach einigen Wiederholungen dieses Verfahrens ergibt sich eine genügend 
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dünne, fast transparente Schicht. Sie sollte, im Mikroskop betrachtet, eine etwa 
goldene Interferenzfarbe aufweisen. Falls die Fläche dieser dünnen Schicht groß 
genug ist, kann man sie mit CHCl3 vom Klebestreifen ablösen und auf ein 
N etzchen fischen. Man kann sogar einen etwa homogen dicken, 
zusammenhängenden Film auf ein Loch mit 0.1 bis 0.4 mm Durchmesser 
aufbringen, so daß man eine ideale EELS-Probe ohne Löcher bekommt. Diese Art 
der Probenpräparation ist nur mit Bi2Sr2CaCu20s möglich, und man bekommt 
auch nur Proben, bei denen die Filmebene die (a,b)-Ebene ist. 
3) Die Herstellung dünner HTSL-Filme auf einem Substrat z.B. mittels Sputtern 
ist eine etablierte Technik /113/. Diese Schichten, meist auf SrTi03 oder MgO, 
lassen sich jedoch nicht zerstörungsfrei von der Unterlage befreien, und die 
üblicherweise für EELS-Filme verwendeten Substrate wie etwa NaCl-
Einkristalle halten die zum Sputtern nötigen Temperaturen von etwa 800 °C 
nicht aus. CaO als Substrat ermöglichte jedoch sowohl eine gute Qualität an 
HTSL-Filmen (zumindestens YBa2Cu3Ü7, nicht so gut La1.ssSro.IsCu04) als 
auch die Möglichkeit des Ablösens von dem Substrat in leicht alkalischem 
Wasser. Letzteres gelang mit La I.ssSro.1sCu04 nie, mit YBa2Cu3Ü7 öfter. 
In allen drei Fällen hatte der HTSL-Film innigen Kontakt mit einer Flüssigkeit. 
Die Unschädlichkeit dieser Prozedur läßt sich z.B. aus der Beobachtung des 
supraleitenden Übergangs eines abgezogenen Bi2Sr2CaCu20s-Filmes sowie 
eines geschnittenen YBa2Cu3Ü7-Filmes in induktiven Messungen ersehen. Auch 
veröffentlichte Untersuchungen deuten auf eine gute Stabilität in leicht 
alkalischem Wasser hin /115/. Ferner ist auch die Elektronenbeugung in situ im 
EELS-Spektrometer ein fast immer verwendetes Verfahren zur Kontrolle der 
Probe. Als Ausblick soll noch die Möglichkeit des Ablösens von Sputterschichten 
von einem Au- oder Pt-Substrat durch Amalgam-Bildung mit Hg erwähnt 
werden, sowie die Idee einer kontrollierten, elektrochemischen Dünnung mittels 
einer computergesteuerten, beweglichen Elektrode und der Kontrolle der lokalen 
Dicke z.B. mittels optischer Absorption /116/. Eine kontrollierte Ätzung von 
Hand, d.h. ohne den Einsatz einer intelligenten Steuerung und lokalen 
Dickenkontrolle, habe ich einige Zeit versucht, jedoch keine Filme mit Dicken 
unter einigen Mikrometern erhalten. Dies liegt nicht zuletzt an der schnelleren 
Materialabtragung in (a,b)-Richtung im Vergleich zur c-Richtung, so daß ein 
winziges Loch in der zu ätzenden Fläche, welches etwa durch eine Schwachstelle 
des Kristalls entstehen kann, in kürzester Zeit zu einer Auflösung des gesamten 
Kristalls führt. Daher ist eine gezielte Ätzung, etwa durch eine Elektrodenspitze, 
nötig. 
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Wie im nächsten Abschnitt gezeigt wird, besteht die Möglichkeit, bereits 
geschnittene Proben im Vakuum des Spektrometers zu tempern. Dies wurde 
ausgenutzt, um in Schnitten von YBa2Cu307-y bzw. La2-xSrxCu04+y den 0-
Gehalt zu erniedrigen. Es konnten Proben mit einer Stöchiometrie nahe bei 
YBa2Cu306 dargestellt werden. 
3.3 Zum Spektrometer 
Im Transmissions-EELS-Spektrometer im KfK werden Elektronen mit einer 
Energie von 170 000 eV durch die Probe (ein etwa 1000 A dünner, freistehender 
Film) geschossen. Diese schnellen Elektronen werden beim Durchgang durch die 
Probe gestreut und geben dabei Energie und Impuls an die Probe ab. Unter 
Verwendung von monochromatischen Elektronen läßt sich die übertragene 
Energie durch eine Energieanalyse der transmittierten Elektronen messen. Der 
Impulsübertrag auf die Probe führt zu einer wegen der hohen Einfallsenergie 
kleinen Änderung der Flugrichtung um üblicherweise weniger als 0.1 Grad. 
Durch eine Änderung des Strahlengangs (4 Ablenkplattenpaare) lassen sich nun 
transmittierte Elektronen nachweisen, die einen bestimmten Impuls an die 
Probe übertragen haben. Alle angelegten Spannungen werden von einem 
Rechner gesteuert, und so kann durch eine Variation der für die 
nachzuweisenden Energie-und Impulsüberträge zuständigen Netzgeräte die 
Streuwahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von Energie- und Impulsübertrag 
gemessen werden. Durch eine aufwendige Elektronenoptik (z.B. Zoom-Linsen 
und eine variable Passenergie) lassen sich die Energie- und Impulsauflösung von 
0.1 eV bis 0.6 eV bzw. 0.04 A-1 bis 0.3 A-1 variieren. Dabei beträgt der 
Strahlstrom am Ort der Probe etwa 15 bis 2000 nA. 
Abbildung 3.3.1 zeigt eine Funktionsskizze und Abbildung 3.3.2 den Aufbau 
des Spektrometers. Die Probe wird mittels einer Schleuse (Sl) eingeschleust oder 
kann in der Probenpräparationskammer (PP) präpariert werden. In diesen 
Kammern befindet sich, wie im ganzen Spektrometer, ein Ultrahochvakuum 
(UHV) von etwa 10-10 torr (10-15 Pa). Die Proben können im UHV von der 
Meßposition (P) mittels einer Transferstange (Tr) in die verschiedenen Kammern 
geschoben werden. Ein Anlassen der Proben im UHV kann in der Ofenkammer 
(0) erfolgen, ohne daß die Probe dazu das UHV verlassen muß. Es können 
Temperaturen bis zu 1000 °C erreicht werden. In geringerem Ausmaß ist auch 
eine Variation der Probentemperatur während der Messung von etwa 10 K (He-
Kühlung) bis 600 °C möglich. Die Elektronenoptik wird durch die Netzgeräte NM 
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Rechner verbunden sind. Die Beschleunigung der aus der geheizten Kathode (C) 
ausgetretenen und im Monochromator (M) energieselektierten Elektronen auf 
170 000 e V erfolgt schrittweise durch die Hochspannung (HV) im Beschleuniger 
(B) und nahezu symmetrisch dazu die Abbremsung nach der Transmission durch 
die Probe im Verzögerer (B'). Dabei werden die Elektronen um die Spannung S 
mehr beschleunigt als abgebremst, was die an die Probe übertragene Energie 
ausgleicht. Der Nachweis der durch den Analysator (A) energieselektierten 
Elektronen erfolgt im Detektor (D), der mittels einer Nachweiselektronik (NE) 
als Strommesser oder Elektronenzähler geschaltet werden kann. Die Versorgung 
der Netzgeräte, die auf hohem Potential liegen, erfolgt über Trenntrans-
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Abbildung 3.3.3: 
Monochromator mit vor- und nachgeschalteter Elektronenoptik, ohne 
Beschleuniger. 
Hochspannung liegenden Teil des Spektrometers, auch zum Schutze des 
Spektroskopikers vor seinem Spektrometer. 
Monochromator und Analysator sind als Halbkugelschalen aufgebaut (Abb. 
3.3.3). Der von der Kathode C austretende Elektronenstrahl wird mit den Linsen 
ML auf eine Blende EA abgebildet. Diese Blende wirkt als virtuelle 
Eingangsblende der Monochromator-Halbkugel: sie wird mit einer 10:1 
Übersetzung (DL) auf den Eingang der Halbkugel abgebildet. Diese virtuelle 
Blende hat gegenüber einer realen Blende am Eingang zur Halbkugel den 
Vorteil, daß die Elektronen beim Passieren der Blende wesentlich schneller sind. 
Dadurch werden Raumladungseffekte verringert. Solche Raumladungseffekte 
(Boersch-Effekt) können zu einer Verschlechterung von Impuls- und Energieauf-
lösung und einer Verringerung des Strahlstromes führen. Die Bahn der Elektro-
nen im Zwischenraum zwischen den Halbkugelschalen wird durch die kinetische 
Energie der Elektronen (die Pass-Energie, d.h. etwa der Mittelwert der an der 
äußeren und inneren Halbkugelschale angelegten Spannungen) und der 
zwischen den Halbkugelschalen angelegten Spannung bestimmt. Der Radius r 
der Kreisbahn, die die Elektronen zwischen den Halbkugelschalen beschreiben, 
ist in erster Näherung durch 
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Name des Strahl- Strom am trans-Strahlen- durchmes- Energie- lmpulsauf- Ort der mittierter gangs ser am Ort auflösung Iösung Probe Strom ("File") der Probe 
K30 0.1 mm 0.7 eV o.3 A-1 2000 nA 190 nA 
E400 - 0.4eV 0.20 A-1 500 nA 80nA 
K10 - 0.2 eV 0.1SÄ-1 120 nA 30nA 
K1 1.5mm 0.18 eV o.o4 A-1 120 nA 8nA 
Tabelle 3.3 .1: 
Die verwendeten Strahlparameter, d.h. der Strahldurchmesser am Ort der 
Probe, Energie- und Impulsauflösung, und der durch Monochromator und 
Analysator (ohne Probe) transmittierte Strom. Alle Angaben sind nur grobe 
Werte, sie ändern sich im Laufe der Zeit geringfügig, und auch die Strahlen-
gänge bedürfen von Zeit zu Zeit einer Kontrolle. 
(3.3.1) 2 Ek. Lfl r= 
eiEI 
gegeben. Dabei ist Ekin die kinetische Energie der Elektronen, e deren Ladung 
und E die elektrische Feldstärke auf der Bahn des Elektrons, die von der 
zwischen Außen-und Innenhalbkugel angelegten Spannung abhängt. Bei einem 
von Ein-und Austrittsblenden begrenzten Strahlverlauf mit r = R ± dr ergibt 
sich eine Energieauflösung von 
dr r dE dr dr (3.3.2) dR Ek. 
111 
oder oder dE = Ek. 
"' r Ek. r Lfl 
Die relative Energieauflösung bezogen auf die Passenergie Ekin ist also durch die 
Geometrie bestimmt. Je kleiner die kinetische Energie der Elektronen ist, um so 
besser ist die Energieauflösung. Raumladungseffekte verschlechtern die Energie-
auflösung wieder. Dieser Boersch-Effekt wirkt sich bei niedrigen Passenergien 
besonders stark aus. So läßt sich z.B. durch eine Verringerung des Strahlstroms 
die Energieauflösung von 0.18 eV aufO.l eV verbessern. Am Ausgangsschlitz des 
Monochromators ("ES" in Abbildung 3.3.3) steht nun ein Strahl monochroma-
tischer Elektronen zur Verfügung. Durch die nachgeschaltete Elektronenoptik 
(Zoomlinsen Zl bis Z4 und Beschleuniger B) wird ein Bild dieses Schlitzesam Ort 
der Probe (P) erzeugt. Die Vergrößerung dieser Abbildung ist durch die an die 
Zoomlinsen angelegten Spannungen gegeben und kann in weiten Bereichen 
verändert werden. Dadurch lassen sich Strahldurchmesser von ca. 0.1 mm bis ca. 
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2 mm am Ort der Probe einstellen. Nach dem Satz von Liouville (Konstanz des 
Phasenraumvolumens unter konservativen Kräften) ist die räumliche Ausdeh-
nung des Strahls umgekehrt proportional zu seiner Ausdehnung im reziproken 
Raum, d.h. zur Impulsunschärfe. Je größer der Strahldurchmesser, desto 
paralleler fliegen die Elektronen und desto besser ist die Impulsauflösung. Eine 
Übersicht über die in dieser Arbeit verwendeten Strahlparameter gibt Tabelle 
3.3.1. Weitere Einzelheiten sind in /95/beschrieben. 
3.4 Meßablauf 
Die Netzgeräte, die die Elektronenoptik bestimmen, werden von emem DG-
Rechner (Nova 4 bzw. Eclypse) eingestellt. Die Software erlaubt es, jede 
Spannung einzeln einzustellen, oder aber z.B. die Spannungen einer vorge-
gebenen Menge von Netzgeräten so zu variieren, daß die am Detektor 
empfangene Stromstärke maximal wird. Das eigentliche Meßprogramm variiert 
in einer vorzugebenden Weise die Spannungen, die einem Energieverlust, einem 
Impulsübertrag (q_L) oder einer Variation des Winkels des Impulsübertrags (in 
der Ebene senkrecht zum Elektronenstrahl) entsprechen. Dabei wird in einem 
"Sweep" z.B. das Energieverlust-Intervall 520 bis 540 e V Verlustenergie in 200 
Intervallen, d.h. 201 Meßpunkten mit jeweils z.B. einer Sekunde Meßzeit auf-
und abwärts überstrichen. Die Zählrate bei einer solchen Messung an 
polykristallinen La2-xSrxCu04 Proben mit einer Energieauflösung von 0.4 e V lag 
typischerweise bei etwa U = 200 Hz bei 520 e V und etwa 250 Hz bei 533 e V 
Energieverlust. Ersteres liegt noch unter der 01s Absorptionskante und wird als 
Untergrund abgezogen. Dieser Untergrund ist auf niedriger liegende Kanten 
zurückzuführen, wobei Mehrfachstreuungen eine erhebliche Rolle spielen. Daher 
ist dieser Untergrund von der Probendicke abhängig und variiert von Probe zu 
Probe. Er wird in geeigneter Weise durch eine einfache (z.B. lineare) Funktion 
augepaßt und von dem gemessenen Spektrum abgezogen, so daß das verbliebene 
Spektrum die 01s-Absorptionskante darstellt. Im obigen Beispiel führt der 
Untergrund also zu einer Zählrate von etwa 200 Hz, während die 01s-
Absorptionskante etwa K = 50 Hz (250Hz - 200Hz Untergrund) liefert. Will 
man die statistischen Fehler (F) z.B. kleiner als 1% der Kantenhöhe K halten, so 
ist eine Vielzahl S von Sweeps nötig: 
(3.4. 1) 
Für F = 0.01 K braucht man folglich 
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u (3.4.2) s = 10000 = 10000 K2 
in unserem Beispiel mit zwei Sekunden Meßzeit pro Sweep und Verlustenergie 
(Hin- und Rücksweep) 400 Sweeps. Bei 201 Meßpunkten bedeutet dies etwa 45 
Stunden Meßzeit. Bei solch langen Meßzeiten ist eine Kontrolle auf 
Strahlenschäden unerläßlich. Sie erfolgt üblicherweise durch einen Vergleich 
etwa der ersten mit den letzten 20 Sweeps. Auch Braggspektren oder 
niederenergetische Verlustspektren, insbesondere das Plasmon der freien 
Ladungsträger bei etwa 1 eV, kann als Kontrolle verwendet werden. Die Eichung 
des Verlustenergienullpunkts erfolgt beim "Laden des Meßfiles", d.h. Einstellen 
einer elektronenoptischen Konfiguration, durch eine Variation der für den 
Energieverlust zuständigen Netzgeräte. Dazu wird die Probe aus dem 
Strahlengang entfernt und der am Detektor eintreffende direkte Strahl 
maximiert. Diese Eichung geschieht vor jeder Meßreihe und kann natürlich 
jederzeit überprüft werden. Der Nullpunkt bleibt auch nach einer mehrtägigen 
Meßreihe innerhalb der Nachweisgrenze von etwa 0.02 eV konstant. Der 
Nullpunkt des Impulsübertrags qJ. wird durch eine Variation der seitlichen 
Ablenkeinheiten vor und nach der Probe erreicht. Dabei wird ausgenutzt, daß die 
Wahrscheinlichkeit, beim Durchgang durch die Probe ein Volumenplasmon 
anzuregen, also einen Energieverlust von z.B. 30 e V zu erleiden, bei qJ. = 0 
maximal ist. Es wird mit der Probe im Strahlengang die Anzahl der Elektronen 
mit einer Verlustenergie von z.B. 30 eV maximiert. Außer der Eichung des 
Impulsnullpunkts wird dabei auch derjenige Bereich der Probe zur Messung 
ausgewählt, der die höchsten Zählraten liefert. Durch eine automatische 
Wiederholung dieser Eichung etwa alle 1-2 Stunden während einer Meßreihe 
wird so auch ein Weglaufen des Strahls von der Probe vermieden. Dieses relativ 
häufige Nachstellen der seitlichen Ablenkeinheiten ist ratsam, weil eingestreute 
Magnetfelder, wie sie z.B. von anderen Experimenten oder von vorbeifahrenden 
LKW verursacht werden, eine seitliche Ablenkung des Strahls bewirken können. 
Es ist zu bedenken, daß eine Ablenkung des Strahls um 0.05 Grad, was etwa der 
Impulsübertrags-Halbwertsbreite von 0.2 A.-1 entspricht, schon durch ein 
Magnetfeld von 10 mG (10-6 T), welches auf eine Länge von einem Meter wirkt, 
erreicht werden kann. Außerdem können auch Erschütterungen oder 
Temperaturschwankungen zu einer Änderung des Strahlverlaufs führen. Eine 
Energieänderung der Elektronen wird durch diese Störungen nicht verursacht, 
so daß der Energienullpunkt nicht neu geeicht zu werden braucht. Ohne größere 
äußere Störungen (d.h. an Wochenenden) ist das Spektrometer erstaunlich stabil; 
so änderte sich der Strahlverlauf z.B. während einer Wochenendmessung, bei der 
die Software zum automatischen Nacheichen des Impulsübertragnullpunkts 
ausgefallen war, so wenig, daß einNachstellen von Hand nicht nötig war. 
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Abbildung 3.4.1: 
(a) Ein typisches Braggspektrum, hier von einer polykristallinen La2Cu04-Probe. 
( b) Ein typisches niederenergetisches Verlustspektrum, hier von einer polykristal-
linen La2Cu04-Probe mit ß.E112 =0.18 eV und q = 0.1 A -1 ( ß.q 112 = 0.04 A -1) 
gemessen. 
Wird eine neue Probe gemessen, so wird als erstes die Kristallstruktur mittels 
Elektronenbeugung kontrolliert. Da der Strahldurchmesser am Ort der Probe bei 
dem hochauflösenden Strahl etwa 1.5 mm beträgt, wird die ganze Probe etwa 
gleichmäßig gewichtet. Abbildung 3.4.1(a) zeigt ein typisches Spektrum für eine 
polykristalline Laz-xSrxCu04-Probe. Eine solche Messung dauert etwa 7 Minu-
ten. Es schließt sich eine Untersuchung der niederenergetischen Verlustfunktion 
an (Abbildung 3.4.1(b)). Sind diese Messungen mit dem hochauflösenden Strahl 
(ßE 112 = 0.18 e V, ßq112 = 0.04 A-1) zufriedenstellend verlaufen, so wird der für 
Rumpfspektren optimale Meßfile geladen ( ß.E 112 = 0.4 eV, ß.q112 = 0.2 A-1). Die-
ser Strahlleuchtet meist nur einen Teil der Probe aus, so daß Absorptionskanten 
streng genommen nicht an demselben Stück Probe gemessen werden, das durch 
Elektronenbeugung charakterisiert wurde. Dies läßt sich durch eine Verkleine-
rung der Probe, etwa durch Abdecken mit einer Lochblende von 0.2 mm Durch-
messer, vermeiden. Als Kontrolle wird mit der schlechten Energieauflösung 
nochmals die niederenergetische Verlustfunktion gemessen (Abbildung 3.4.2(a)), 
sowie im Bereich zwischen 275 eV und 300 eV Verlustenergie nach C-
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Abbildung 3.4.2: 
( a) _Ein typisches Verlustspektrum, hier von einer polykristallinen La2Cu04-Probe 
- -1 
mit ßE112 = 0.4 eV und ßq112 = 0.25 A gemessen. Wegen der schlechten 
Impulsauflösung des Strahls wurde ein Impulsübertrag von 0.6 A-l gewählt. 
Mehrfachstreuprozesse sind aus dem Verlauf zu hohen Verlustenergien hin (50-80 
eV) abzuschätzen. 
( b) Energieverlustspektren verschiedener La2Cu04-Proben im Bereich 275 bis 300 
eV Verlustenergie (Cis-Absorptionskante). Es ist eine Probe ohne und zwei mit 
unterschiedlich starken C-Verunreinigungen gezeigt. 
Verlustfunktion läßt sich die Mehrfachstreuwahrscheinlichkeit bzw. Dicke der 
Probe abschätzen. Eine zu dicke Probe könnte die Absorptionskanten durch 
Mehrfachstreuung verfälschen. 
Eine absolute Messung der Streuwahrscheinlichkeit bzw. der Funktion 
lm( -1/t) ist nicht möglich gewesen, da sowohl die Dicke als auch die Größe der 
Proben bei weitem nicht genau genug bekannt waren. Ein erheblicher Teil des 
direkten Strahls ging an der Probe bzw. an deren Bruchstücken (siehe Abbildung 
3.2.2) vorbei, so daß eine Abschätzung der Streuwahrscheinlichkeit aus dem 
Intensitätsverhältnis gestreuter Strahl zu nicht-gestreutem Strahl hinsichtlich 
der Mehrfachstreuwahrscheinlichkeit nicht möglich war. Daher erfolgte eine 
Normierung von Im(-1/c) für die niederenergetischen Verlustspektren durch eine 
Anpassung an optische Daten mittels der Beziehung 
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(3.4.3} Hel c(q=~,w=O) j - ~2 
wobei n der optisch gemessene Brechungsindex ist. Bei den Kantenspektren 
wurde auf eine absolute Normierung verzichtet. Es wurde jedoch vor allem für 
Messungen an n-dotierten Cupraten die Meßsoftware so abgeändert, daß in 
einem Sweep die Messung verschiedener Energiebereiche möglich ist. So wurde 
z.B. von M. Alexander an Nd2-xCexCu04-y in langwierigen Messungen die 
Intensität der Cu2p-Absorptionslinie (bei etwa 932 eV Verlustenergie) als 
Funktion der Ce-Dotierung gemessen, wobei die Nd3d-Linie (bei 979 eV 
Verlustenergie) als Referenz diente /117/. Zur Kontrolle wurden in demselben 
Sweep auch Gis-Absorptionskanten (bei etwa 530 eV Verlustenergie) mit 
aufgenommen. Durch das abwechselnde Messen obiger Kanten innerhalb 
weniger Minuten konnten Schwankungen im Spektrometerverhalten 
weitestgehend reduziert werden. 
3.5 Veränderungen der Probe durch Bestrahlung 
Die Wechselwirkung der hochenergetischen Elektronen mit der Probe kann zu 
einer Veränderung der Probe führen. Wegen der geringen Masse der Elektronen 
ist eine massive Verlagerung von Atomen, wie sie etwa bei Sputterprozessen 
auftritt, erst bei hohen kinetischen Energien möglich. Die Schwellenenergie 
hierfür liegt bei etwa 120 keV. Es ist auch eine Amorphisierung der Probe 
denkbar. In dieser Arbeit wird viel über die Ergebnisse aus Rumpfanregungen 
berichtet. Die dabei zurückgelassenen Rumpflöcher werden meist durch 
Augerprozesse aufgefüllt, so daß letztendlich ein zweifach ionisiertes Atom 
zurückbleibt. Die Stabilität der Gitterstruktur in der Nähe dieses Atoms ist nun 
in Frage gestellt, und es sind Prozesse denkbar, die zu einer Entstehung von 
Leerstellen und Zwischengitteratomen führen können. Die hier untersuchten 
Verbindungen sind in dem im Spektrometer herrschenden Vakuum (p = l0-10 
Torr) thermodynamisch nicht stabil, sie neigen z.B. leicht zu einer Abgabe von 0. 
Allgemein gesprochen kann die Bestrahlung mit Elektronen zu einer extremen 
Beschleunigung des Zerfallsprozesses der Probe im UHV führen. Die Situation ist 
jedoch nicht so katastrophal wie z.B. bei !PES-Messungen, bei denen nur einige 
wenige A der Probe gemessen werden. Eine solche Zersetzung der Probe, d.h. ein 
Einstellen des thermodynamischen Gleichgewichts mit dem Vakuum im 
Spektrometer, kann auch durch eine Erwärmung der Probe beschleunigt werden. 
Dieses Verhalten wurde bei der Herstellung von YBa2Cu3Ü6 aus YBa2Cu3Ü7-
Proben, sowie La2-xSrxCu04 aus La2-xSrxCu04+y-Proben benutzt. Dabei zeigte 
sich, daß eine Temperatur von etwa 250 °C (La2-xSrxCu04+y) oder 450 °C 
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(YBa2Cu3Ü7) innerhalb etwa einer Stunde zu dem gewünschten Effekt bzw. eine 
Temperatur von 300 °C (La2-xSrxCu04+y) zu einer weitergehenden chemischen 
Veränderung der Probe führte. Daher soll hier kurz abgeschätzt werden, um 
wieviel sich eine Probe durch die Bestrahlung mit Elektronen aufheizen könnte. 
Damit soll nur gezeigt werden, daß die beobachteten Veränderungen in der 
elektronischen Struktur mancher Proben im Verlauf der Meßzeit durch eine 
solche lokale Temperaturerhöhung verursacht sein könnte. Dabei geht die 
Gestalt der Probe wesentlich ein, so daß nur eine grobe Abschätzung gegeben 
werden kann. Abbildung 3.5.1 zeigt einen Querschnitt durch einen Teil der Probe 
mit Netzchen. Dabei ist die Dicke der Probe um den Faktor 100 (!) zu dick 
gezeichnet. Die Wärmeleitung des Netzchens ist vergleichsweise sehr gut, und da 
ein Übergangswiderstand von der Probe zum Netzehen nicht bekannt ist, soll 
hier nur die Wärmeleitung einer dünnen, homogen geheizten Platte, die an den 
Rändern gekühlt wird, diskutiert werden. Die Fläche der Platte beträgt etwa 50 
pm · 50 pm = 2500 pm2, die Dicke 0.1 pm. Der Strahlstrom beträgt etwa 300 
nA auf einer Fläche von 0.04 mm2, und mit der Annahme, daß jedes 
transmittierte Elektron etwa 50 eV an die Probe abgibt, erhält man eine 
Wärmeleistung von 
300 nA 2 6 (3 51) P= 2500pm · 50V "" 10- W 
· · 0.04 mm2 
Ist die Probe ein homogener Film, so daß die Wärme durchgehend zu den Rändern 
abfließen kann, und nimmt man eine Wärmeleitfähigkeit von 0.002 W/(mm K) 
/118/ an, so erhält man eine Temperaturerhöhung von etwa 3 K. Berücksichtigt 
man jedoch die sehr löchrige, zerfallene Struktur mancher Proben, so kann man 
sich eine auf 10% - 50% reduzierte, effektiv die Wärme abführende Fläche 
vorstellen, was zu einer Temperaturerhöhung bis zu 30 K führt. Die zu einer 
Schädigung der Probe nötige Größenordnung ist also nicht auszuschließen. Für 
die abgezogenen Bi2Sr2CaCu20s-Filme ist eine andere Abschätzung zu 
verwenden, da hier von einem homogenen Film ausgegangen werden kann. 
Dafür war aber auch die Größe des Lochs, auf dem er lag, mit einem Durchmesser 
von bis zu 0.2 mm etwa um den Faktor 5 größer, so daß auch hier eine 
Temperaturerhöhung von bis zu 50 K nicht auszuschließen ist. 
Bei allen Messungen wurde natürlich nach einer zeitlichen Änderung der 
elektronischen Struktur gesucht, und es wurden nur Messungen verwendet, die 
keine Schäden zeigten. Es zeigten sich deutliche Schäden bei manchen Proben 
schon nach einigen Stunden, andere konnten eine ganze Woche gemessen 
werden. In Bi2Sr2CaCu20s zeigten sich die Schädigungen zuerst an einer 
Veränderung der Anregung des Plasmons der freien Ladungsträger, welches sich 
zu niedrigeren Energien verschob und abschwächte. Aber auch der 
niederenergetischste Teil der Ols-Anregungen zeigte frühe Änderungen. In 
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keinem Fall konnten Änderungen in der Elektronenbeugung beobachtet werden. 
Extrem zeitabhängig waren Messungen an Schnitten von La203, welches schon 
beim Schneiden mit Wasser reagiert haben dürfte. 
0.1 ]1 
Abbildung 3.5.1: 
Ein schematischer Querschnitt durch einen Teil einer Probe auf einem Netzchen. 
Der Maßstab senkrecht zur Filmebene ist um einen Faktor 100 (!)vergrößert. 
- 75-
4. Ols Rumpfanregungen im System La2-xSrxCu04+y!.. 
Die elektronische Struktur beim Isolator-Metall-Übergang 
4.1 Eigene Ergebnisse 
Abbildung 4.1 zeigt die 01s Absorptionskanten von La2Cu04+y und 
La1.7Sro.3Cu04+y im Energiebereich von 520 bis 540 eV Verlustenergie. Ein Un-
tergrund der Form A + B·(Energie) wurde mittels eines least-square-fits von 
520 bis 526.4 eV abgezogen. Eine alternative Anpassung von 525 bis 527.5 eV 
zeigt nur vernachlässigbare Unterschiede. Dieser Untergrund ist hauptsächlich 
auf Mehrfachstreuung zurückzuführen und variiert daher von Schnitt zu Schnitt 
z.B. als Funktion der Probendicke. Abbildung 4.2 zeigt die 01s Absorptionskanten 
von La2-xSrxCu04+y in der Nähe der Schwellenenergie (526.5 bis 531.5 eV). Alle 
Spektren sind im Energiebereich von 532 bis 535 eV relativ zueinander normiert. 
Das unterste Spektrum stammt von mehreren Schnitten von undatiertem 
La2Cu04, die unter Ultrahochvakuumbedingungen (p<10-7 torr) einige Stunden 
lang bei 250 °C ausgeheizt wurden. 
Der steile Anstieg oberhalb ::::::;:531 eV, dessen weiterer Verlauf in Abbildung 
4.1 zu sehen ist, stammt im wesentlichen von 02p Zuständen, die mit La 5d und 4f 
Zuständen hybridisiert sind. Außer diesen, nicht in der Cu02-Ebene lokalisierten 
Zuständen können auch unbesetzte Zustände der Cu02-Ebene eine Rolle spielen, 
die aber weit von der Fermikante entfernt liegen und daher hier nicht weiter be-
















01 s Absorptionskanten 
von La2Cu04 +y 
(y~ 0.015) und 
La1.7Sro.3Cu04+y 
(y ~ -0.04) 
Dotierung nur wenig. Bei einigen angelassenen Schnitten sowie stets nach einem 
Anlassen bei Temperaturen oberhalb von 300 °C zeigte sich eine Verschiebung 
des Anstiegs zu niedrigeren Energien hin. Da Schnitte von Laz03, welches ver-
mutlich durch den Schneideprozeß mit LaOH verunreinigt war, spektrale Inten-
sität in einem ähnlichen Energiebereich zeigten, wurden diese Proben als zu stark 
geschädigt verworfen. 
Die angelassenen LazCu04 Schnitte zeigen eine Struktur vor der 
Hauptabsorptionsschwelle (Peak C, in Abbildung 4.2 mit C bezeichnet) bei 
~ 530.2 eV, die Schwellenenergie (Punkt halber Höhe oder Wendepunkt) liegt bei 
529.7 e V. Bei nicht-behandelten LazCu04 Schnitten ist etwas spektrales Gewicht 
bei niedrigeren Energien ( ab etwa 528.2 e V ) zu sehen (Abbildung 4.2, 
zweitunterste Kurve, Struktur V). Diese spektrale Intensität war mit einer 
Ausnahme an allen nichtbehandelten Schnitten von Sinterkörpern und 
Einkristallen zu sehen und nahm beim Anlassen kontinuierlich ab. Es sei noch 
bemerkt, daß eine solche Vorstruktur in den von M. Alexander /117 I 
untersuchten Lnz-xMxCu04 Verbindungen (Ln= Nd, Pr, Sm; M =Ce, Th) nicht ein 
einziges Mal auftrat und kein Artefakt, sondern eine intrinsische Eigenschaft der 
auf die oben beschriebene Weise hergestellten LazCu04 Proben ist. 
Beim Dotieren, d.h. dem Ersatz von La durch Sr, nimmt die Intensität in der 
Struktur C ab, wird breiter und zu etwas höheren Energien hin verschoben. Das 
spektrale Gewicht vor der Kante von Peak C nimmt zu und bildet für x?: 0.05 ein 
gut sichtbares Maximum V nahe 528.7 eV. Die Schwellenenergie für das 
Maximum V liegt für x ~ 0.11 bei etwa 528.4 eV und verschiebt mit wachsendem x 
(0.15, 0.30) zu niedrigeren Energien hin (528.2 eV). Das spektrale Gewicht von 
Peak V und die Abnahme von spektralem Gewicht in Peak C ist in Abbildung 4.3 
als Funktion der Sr-Konzentration gezeigt. Diese Intensitäten wurden durch eine 
Integration des spektralen Gewichts bis 529.7 eV ( Peak V ) und Abzug eines 
Beitrags von der Struktur C in diesem Energiebereich gemäß der angelassenen 
LazCu04 Probe, bzw. durch Integration von Differenzspektren im Energiebereich 
von 529.7 bis 531 eV gewonnen. Eine alternative Auswertung durch Anpassen 
von zwei Lorentz-artigen Strukturen mittels Augenmaß und anschließender 
Integration ergab etwa dieselben Werte. Beide Intensitäten zeigen einen nahezu 
linearen Verlauf als Funktion der Dotierung. Die Abweichungen vom linearen 
Verlauf ( die in beiden Kurven in ähnlicher Weise auftreten) lassen sich durch 
leichten Sauerstoffüberschuß (y """ 0.015) in den schwach-dotierten, nicht-
angelassenen Proben, und durch ein Sauerstoffdefizit (y """ - 0.04) in der 
hochdotierten La1.7Sro.3Cu04+ y Probe erklären. Diese 0-Stöchiometrie erwartet 
man bei unserer Art der Probenpräparation /119/. Die Steigung für Peak V ist 
etwa das 4.5- fache derjenigen von Peak C. Insbesondere reicht eine Verschiebung 
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Abbildung 4.2: 
01 s Absorptionskanten 
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Abbildung 4.3: 
Das spektrale Gewicht von 
Peak V und die Abnahme von 
spektralem Gewicht in Peak C 
in Abbildung 4.2 als Funktion 
der Sr-Konzentration (zur 
Bestimmung des Gewichts aus 
Differenzspektren siehe Text). 
Die willkürlichen Einheiten 
wurden so gewählt, daß die 
gestrichelte Linie für Peak V 
einer Einheit pro Sr-Atom 
entspricht. 
von spektralem Gewicht von Peak C zu Peak V bei weitem nicht aus, um den 
Ansteig von Peak V zu erklären. 
Gute orientierungsabhängige Messungen der Gis-Absorptionskante an 
undotierten LazCu04-Einkristallen können über die Symmetrie der unbesetzten 
02p-Orbitale Auskunft geben. Die hier vorgestellten Messungen scheiterten an 
einem sehr großen Mosaikspread aller geschnittener Proben. Außerdem konnte 
aus der Elektronenbeugung ((002)-Reflex) ein nicht orientierter Probenanteil von 
25% - 50% nicht ausgeschlossen werden. Daher war eine Korrektur nur grob 
möglich, insbesondere die Berücksichtigung von Cu2p-Absorptionskanten gab 
einen Hinweis auf eine maximal zulässige Korrektur. Die korrigierten Ergebnisse 
sind in Abbildung 4.4 gezeigt, und zwar für zwei verschiedene Korrekturen, die 
etwa 15% (A) bzw. 0% (B) (qjjc)-Anteil in der Cu2p-Absorptionslinie entsprechen 
(vergleiche Kapitel 8). Die entsprechend korrigierten Cu2p-Absorptionskanten 
sind auch in Abbildung 4.4 gezeigt. Ein (qllc)-Anteil in den Cu2p-Spektren von 
etwa 15% scheint ein bei HTSL (und undotierten Muttersubstanzen) üblicher 
Wert zu sein, wie aus Kapitel 8 hervorgeht. Daher erscheint die Korrektur (A) als 
realistisch. Man erkennt, daß der Peak C zum großen Teil in der (a,b)-Ebene 
polarisiert ist, und daß nur ein Anteil, der etwa demjenigen der Cu2p-
Absoptionslinie entspricht, parallel zur c-Achse polarisiert ist. Die 02p-Löcher 
befinden sich folglich größtenteils in 02px und 02py-Orbitalen. Dies bestätigt die 
Interpretation von Peak C als 02p-Beimischung zum oberen Hubbardband, 
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0 ls-und Cu 2p-Absorptionskanten von La2Cu04-Einkristallen als Funktion der 
Richtung des lmpulübertrags. Es wurden zwei Mosaikspreadkorrekturen (A) und 
(B) vorgenommen. (a) und (b): Es sind Dis-Absorptionskanten gezeigt, die mit ei-
ner Energieauflösung von 0.4 eV durchgeführt wurden. Die unteren Kurven geben 
dw; qJic-Spektrum und die oberen das qll(a,b)-Spektrum wieder. (c) und (d) zeigen 
Cu2p-Absorptionskanten, die mit einer Energieauflösung von 0.6 eV gewonnen 
wurden. (a) und (c) wurden so korrigiert (Korrektur A), daß etwa 15% c-Anteil in 
den Cu 2p-Spektren erhalten wurde, (b) und ( d) wurden aufO% korrigiert (Korrek-
tur B). Letzteres ist die maximal zulässige Korrektur, ersteres die wahrscheinlich 
richtige. Beide Korrekturen sind mit den Elektronenbeugungsmessungen verträg-
Lich (siehe Text). 
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Weise polarisiert beobachtet wird. Auch in allen (nicht angelassenen) 
einkristallinen La2Cu04-Proben war ein kleiner Anteil von Peak V zu sehen, der 
ebenfalls parallel zur (a,b)-Ebene polarisiert zu sein scheint. Die Zuordnung des 
Spektrums bei höheren Energien, insbesondere des Peaks L bei 532.2 e V (Abb. 
4.4), ist noch unklar. Das spektrale Gewicht in Peak L kann aus Abbildung 4.4 zu 
etwa 120% bis 260% desjenigen in Peak C abgeschätzt werden, was (mittels 
Abbildung 4.3) etwa 0.12 bis 0.26 unbesetzten 02Px,y-Orbitalen pro 
Elementarzelle entspricht. Würde man diese Struktur ebenso wie Peak C dem 
oberen Hubbardband zuordnen, so erhielte man eine Cu3d-Besetzung im 
Grundzustand von etwa 9.22 bis 9.36. Chen et al. /100/ erhielten aus 
Clusterrechnungen eine, wenn auch wesentlich schwächere Struktur ebenfalls 2 
e V oberhalb von Peak C (Abbildung 4.10(a), unterste Kurve). Allerdings könnten 
auch die LaO-Ebenen oder andere Zustände in der Cu02-Ebene, etwa mit 0 
hybridisierte Cu4p-Orbitale für die Struktur L verantwortlich sein. Zuletzt seien 
noch bisher ungeklärte 01s-Absorptionskanten von M. Alexander an Ce02 und 
Pr02 erwähnt, die eine Doppelpeakstruktur ähnlich Peaks C und L aufweisen 
/120/. Eine Zuordnung dieser Struktur bei 532.2 eV in La2Cu04 zu Fremdphasen 
oder Verunreinigungen ist auszuschließen, da an exakt demselben Stück Probe im 
gleichen Zeitraum die Messungen mit (qllc) durchgeführt wurden, die keine solche 
Struktur zeigten. Eine Fremdphase, die eine solche Polarisierung zeigen könnte, 
müßte einkristallin vorliegen und könnte z.B. aus vielen, wenige A dicken 
einkristallinen Bereichen bestehen. Auch dann wäre es aber sehr schwer zu 
verstehen, warum diese Struktur so stark und in allen fünf mit hinreichender 
Statistik untersuchten Proben gleich stark vorhanden sein sollte. 
4.2 Diskussion 
Der Peak C wird einem Übergang in das Leitungsband zugeordnet. Wegen der 
oben erwähnten Auswahlregeln können nur Übergänge 01s ~ 02p beobachtet 
werden, so daß wir hier den 02p-artigen Teil des Leitungsbandes sehen. Die 
Wellenfunktion dieses Bandes, das im Hubbardmodell dem oberen Hubbardband 
und in LDA dem unbesetzten Teil des in-plane cr*-Bandes entspricht, kann (im 
Anfangszustand) in der Form 
(4.1) 
geschrieben werden (siehe Anhang B), wobei lcosE>I2 die Anzahl der unbesetzten 
Cu3d-Zustände und lsin0l2 die Anzahl unbesetzter 02p-Zustände dieses Bandes 
angibt. Stellt man eine Ladungsbilanz auf, so erhält man in erster Näherung 
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zweiwertiges Cu und erwartet ohne Berücksichtigung von Kovalenz eine Cu3d-
Besetzung von 9. Die In tensi tä t von Peak C ist somit ein Maß für die Kovalenz der 
Cu-0 Bindung: bei einer rein ionischen Bindung sollte man diesen Peak 
überhaupt nicht sehen, wohingegen man in LDA einen 02p-Anteil von etwa 50% 
erwartet. Aus den Messungen läßt sich leider nur eine untere Grenze für diese 
Beimischung von etwa 10% erhalten, da beträchtliches spektrales Gewicht dieses 
Bandes bei höheren Energien (E > 531 e V) möglicherweise fälschlich als Bei träge 
der LaO-Ebene interpretiert worden sind. In jedem Fall ist eine quantitative 
Auswertung nur indirekt möglich. Dazu wurde die Fläche unter Peak C ( 529.7 eV 
bis 531 e V ) mit derjenigen unter Peak V in den dotierten Proben verglichen, 
wobei von einem Lochzustand in Peak V pro Sr-Atom ausgegangen wurde. Nimmt 
man weiterhin an, daß bei der La1.7Sro.3Cu04+y-Probe Peak C im Vergleich zu 
der LazCu04-Probe nur noch mit halber Intensität vorhanden ist, so erhält man 
lsinE>l2 = 0.11. Dabei wurde angenommen, daß keine Zustände von Peak C in den 
Bereich des Peaks V verschoben werden. Nähme man im Gegenteil kein 
Verschwinden der Intensität aus Peak C, sondern eine Verschiebung zu Peak V 
hin an, so erhielte man lsin0l2 = 0.14. Die Breite dieses Leitungselektronen-
bandes (Peak C) kann aus dem eben erwähnten Grund nur mit einer Untergrenze 
von 1 eV angegeben werden. Ein Wert von 2.5 eV, wie er von der W =::; 4 tpd2 I ß 
Beziehung /1211 mit tpd ::::::: 1.5 e V und ß ::::::: 3.5 e V erwartet wird /122/, ist durchaus 
möglich. In diesem Fall könnte die 02p-Beimischung lsin0l2 etwa 20 - 30 % 
betragen. Beimischungen dieser Größe werden von Clusterrechnungen /60, 123/ 
erwartet. Diese einfachen Abschätzungen berücksichtigen natürlich nicht, daß 
die 02p-Beimischung zum Leitungsband nicht einheitlich zu sein braucht. Man 
könnte z.B. einen größeren 02p-Charakter in der Nähe der Fermienergie als bei 
höheren Energien annehmen (siehe z.B. Abbildung 1.9.3). Auch exzitonische 
Effekte könnten zu einer Verringerung der Breite von Peak C führen. Die 
Beobachtung einer konstanten Breite dieser Struktur in den n-dotierten HTSL 
und deren Muttersubstanzen spricht allerdings gegen diese Möglichkeit /120/. 
Die 02p-Beimischung dieses Leitungselektronenbandes ist nicht nur in den 
01s Absorptionsspektren von Laz-xSrxCu04, sondern auch in denen von CuO, 
YBazCu3Ü6, NdzCu04, Cao.s6Sro.t4Cu0z, La1.t5Gdo.7Sro.15Cu04 und 
LazSrCuzÜ6 zu beobachten (Abbildung 4.5). Die Kantenenergie (ETu) variiert 
dabei mit der Cu-0 Bindungslänge in der CuOz-Ebene (vergleiche Tabelle 1.3.1). 
Abbildung 4.6 zeigt als Funktion der Cu-0 Bindungslänge in der CuOz-Ebene für 
die isolierenden Substanzen LazCu04, (La,Gd)zCu04 und NdzCu04 die Größe der 
Bandlücke (Ea, obere Kurve), für LazCu04, (Ca,Sr)CuOz, LazSrCuz06, 
YBazCu306 und NdzCu04 die Schwellenenergie (Threshold) für den Übergang 
01s ~ Leitungsband (offene Symbole), und für die metallischen Substanzen 
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Die Breite der Bandlücke (aus 
optischen Messungen, z.B. 125, 
126/, oberste Kurve und volle 
Punkte), und die Schwellen-
energien der 01 s-Absorptions-
spektren diverser isolierender 
(mittlere Kurve, offene Sym-
bole) und metallischer (untere 
Kurve, volle Symbole) Sub-
stanzen . als Funktion der 
(mittleren) Cu-0 Abstände in 
der Cu02-Ebene (vergleiche 
Tabelle 1.3.1) 1120/. 
Schwellenenergie (volle Symbole), die hier dem Übergang vom 0 1s-Niveau zur 
Fermienergie entspricht, wobei die Fermikante durch die p-Dotierung leicht ins 
Valenzband geschoben wurde. Die Energiedifferenz zwischen den 
Schwellenenergien im isolierenden Zustand (also die Leitungsbandunterkante) 
und denjenigen im metallischen Zustand (wohl nahe der Valenzbandoberkante) 
entspricht etwa der optisch gemessenen Bandlücke. Diese Beobachtung ist schon 
in Abbildung 4.2 zu erkennen, wenn man die Schwellenenergien etwa für 
La2Cu04 und Lai.ssSro.tsCu04 (529.7 und 528.3 eV) mit der aus optischen 
Messungen bekannten Bandlücke von etwa 1.8 bis 2.0 e V vergleicht/69, 124, 125/. 
Die Schwellenenergien variieren dabei sowohl für die isolierenden wie auch für 
die metallischen Verbindungen systematisch mit der Cu-0 Bindungslänge in der 
Cu02-Ebene (Ausnahme: Cao.s6Sro.14Cu02). Gehtman von keiner bzw. einer nur 
geringfügigen energetischen Verschiebung des unbesetzten Endzustands 
(Leitungsband) relativ zum Ferminiveau in den metallischen bzw. isolierenden 
Substanzen jeweils einer Substanzklasse aus, so erkennt man eine 
kontinuierliche Erhöhung der 01s-Bindungsenergie bei Verringerung des Cu-0 
Abstandes. Dies läßt sich mit einer stärkeren Kovalenz bei kürzeren CuO-
Bindungslängen erklären. Die durch die stärkere Kovalenz hervorgerufene 
Verringerung der negativen Ladung am 0-Ion (Erhöhung der 02p-Loch-
konzentration) führt zu einer verringerten Abschirmung des Kernpotentials, so 
daß das 01s-Elektron stärker gebunden wird. Diese erhöhte 02p-Loch-
konzentration sollte mit EELS mittels quantitativer Analyse von 01s-
Absorptionskanten meßbar sein. Die Schnitte dieser äußerst spröden Substanzen 
haben jedoch eine so nicht-reproduzierbare Morphologie, daß ein quantitativer 
Vergleich nur durch eine Normierung mit einer Referenzkante, z.B. der La3d-
Absorptionslinie nahe 834.5 eV, möglich ist. Diese Normierung hängt wegen 
elastischer Doppelstreuung wiederum stark von einer effektiven Probendicke ab, 
so daß eine Auswertung nicht möglich war. 
Die Abnahme von spektralem Gewicht in Peak C bei Dotierung könnte als 
Hinweis auf eine abnehmende Bedeutung von Korrelationseffekten mit 
zunehmender Dotierung bzw. Leitfähigkeit interpretiert werden. Auch die 
Füllung der Bandlücke bei Dotierung und somit eine Annäherung an die 
Ergebnisse von LDA-Bandstrukturrechnungen, wie sie auch in ARUPS 
(winkelaufgelöste Photoemission) beobachtet wurden, weisen darauf hin. Aber 
auch viele theoretische Modelle /127 - 1311 zeigen eine Reduktion der 
Leitungsband-(und, z.T., auch der Valenzband-)Zustände bei Dotierung. Es soll 
jedoch nicht verschwiegen werden, daß es für die Reduktion der 
Leitungsbandzustände (Peak C) noch weitere Erklärungsmöglichkeiten gibt: Der 
exzitonische Effekt könnte, entgegen den in Abschnitt 2. 7 erwähnten 
Argumenten, im isolierenden Fall (La2Cu04) zu einer Veränderung der 
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spektralen Form durch eine Verschiebung von spektralem Gewicht zu niedrigeren 
Energien hin führen. Dieser exzitonische Effekt könnte mit zunehmender 
Dotierung (und damit metallischer Leitfähigkeit) zunehmend abgeschirmt 
werden, was zu einer Verbreiterung und leichter Verschiebung von Peak C zu 
höheren Energien hin führen könnte. Allerdings würde man dasselbe Verhalten 
auch beim Vergleich von isolierendem NdzCu04 und metallischem 
Nd1.ssCeo.15Cu04-y erwarten, im Gegensatz zu EELS Messungen, die keinerlei 
Unterschiede in der spektralen Form und der energetischen Lage des Peaks C 
ergaben /117/. 
Eine Reduzierung von spektralem Gewicht in Peak C durch einen Transfer von 
spektralem Gewicht vom 01s- Leitungsband zum 01s- Valenzband Übergang 
durch eine Hybridisierung von Leitungs- und Valenzbandzuständen in Form 
eines Endzustand-Effektsist ebenfalls denkbar (Anhang B, siehe auch /132, 133/). 
Die Herleitung erfolgt in einem extrem lokalen Bild, einem Cu04-Cluster, und die 
Gültigkeit dieses Bildes in metallischen Proben ist nicht unumstritten. Auch sind 
erhebliche quantitative Änderungen als Funktion der Clustergröße zu erarten. Im 
Anhang B wird die elektronische Struktur eines solchen Cu04-Clusters 
ausführlich diskutiert und besonderer Wert auf die Verschiebung von spektralem 
Gewicht gelegt. Ein Rückgang der Intensität in Peak C auf die Hälfte der 
Intensität in einer undotierten Probe sollte nach diesem Modell frühestens bei 
x = 0.5 auftreten, so daß eine quantitative Beschreibung in einer so einfachen 
Clusterrechnung nicht zutreffend scheint. Dazu wären wesentlich größere Cluster 
notwendig, wobei aber die Vielzahl der unbekannten Parameter auch diesen 
Ansatz, der bei unendlicher Clustergröße in die Bandstruktur mündet, 
unvorteilhaft erscheinen läßt. Eine Clusterrechnung mit 10 Cu02-Einheiten wird 
noch vorgestellt werden. Aus den Rechnungen in Anhang B folgt auch eine 
Verschiebung von Peak C bei Dotierung zu höheren Energien. 
Die spektrale Form der Struktur V variiert mit zunehmender Dotierung von 
einer ansteigenden Schräge bis zu einem Peak mit steilem Anstieg und etwas 
breiterem Abfall zu höheren Energien hin. Diese Form kann in erster Näherung 
durch eine Faltung der Energieauflösung des Spektrometers (0.4 eV) und einer 
Lebensdauerverbreiterung des 01s Niveaus von 0.25- 0.3 e V (siehe Abschnitt 2.6) 
mit einer Fermikante und anschließender ansteigender bzw. abfallender 
Zustandsdichte erklärt werden. Eine Entfaltung wurde versucht, die Ergebnisse 
weisen aber erwartungsgemäß eine so starke statistische Streuung auf, daß eine 
Auswertung unterbleiben mußte. 
Die energetische Lage der Kante ist in Abbildung 4.2 durch eine gestrichelte 
Linie angedeutet und variiert von 528.4 eV für x :5. 0.11 über 528.3 eV für x=0.15 
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zu 528.2 eV für x=0.3. Wie für em Metall zu erwarten ist, liegt die 
Schwellenenergie nahe der 01s - Bindungsenergie relativ zum Ferminiveau, die 
mit XPS zu EB = 528.5 e V gernessen wurde /106/. Die Tatsache, daß diese Kante 
(und damit die Fermikante) wie oben erwähnt etwa eine Bandlückenbreite ( ~ 1.7 
eV) unterhalb der Schwelle von Peak C (und damit der Leitungsbandunterkante) 
liegt, legt nahe, daß das Ferminiveau in den dotierten Substanzen nahe der 
Valenzbandoberkante liegt. 
Eine Verschiebung des Ferminiveaus ist in den 01s-Absorptionskanten erst 
für hohe Datierungskonzentrationen (x ~ 0.15) zu sehen. Auch Peak C ist bei der 
x = 0.3 Probe nicht mehr aufgelöst. Es liegt daher nahe, einen Übergang zwischen 
einem stark korreliertem System (x :S 0.15) und einem weniger stark korrelierten 
System für x ~ 0.3 anzunehmen. Die Breite des unbesetzten Teiles des 
Valenzbandes in La1.7Sro.3Cu04 ist etwa 2 eV (mögliche Reste von Peak C mit 
eingeschlossen). Dieser Wert liegt nahe der aus Bandstruktur-Rechnungen mit 
der Lokalen-Dichte-Näherung erhaltenen Breite /43/, allerdings ist die spektrale 
Form deutlich verschieden. 
Die Beobachtung von Zustandsdichte in der Bandlücke für nicht-angelassene 
LazCu04-Proben wird durch eine leichte p-Dotierung dieser Proben duch 
Überschuß-Sauerstoff erklärt. Schätzt man diesen Überschuß aus Abbildung 4.3 
ab, so erhältman die oben schon erwähnte Summenformel La2Cuü4.015· Ein solch 
geringer Überschuß läßt sich weder mit röntgenographischen, noch mit 
neutronenstreuenden oder chemischen Untersuchungsmethoden feststellen. Er 
kann aber durch Anlassen im Vakuum ausgetrieben werden, was auch zu einer 
Erhöhung der Neeltemperatur führt /134/. In der Tat lassen sich die höchsten 
Neeltemperaturen nur durch ein solches Anlassen erreichen /135/. Damit erklärt 
sich auch das beobachtete Verschwinden dieser Bandlückenzustände beim 
Anlassen (Abbildung 4.2, unterste Kurve). Eine ähnliche Wirkung zeigt das 
Anlassen auf eine La1.95Sro.o5Cu04-y Probe. Das Spektrum der angelassenen 
Proben zeigt eine Verringerung der Bandlückenzustände. Dieses Spektrum 
gleicht dem von nicht-angelassenen La1.975Sro.025Cuü4-y· Dieses Verhalten zeigt 
die Äquivalenz einer Dotierung durch die Ersetzung von La durch Sr oder das 
Hinzufügen von 0 Atomen. 
Die Messungen zeigen auch im noch isolierenden Bereich (x :S 0.06) deutlich 
die Existenz und eine breite Verteilung von unbesetzter Zustandsdichte in der 
Bandlücke. Mit zunehmender Dotierung nimmt die Zustandsdichte an der 
Fermikante kontinuierlich zu, insbesondere ist mit der derzeitigen Energie-
auflösung keine Diskontinuität beim Isolator-Metall-Übergang zwischen x = 0.05 
und x = 0.075 zu sehen. Eine Feinstruktur, etwa ein Minigap in der 
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Größenordnung von für den Isolator-Metall-Übergang typischen Temperaturen 
von ~ 1000 K, was einer Energie von :s; 0.1 eV entspräche, kann mit obigen 
Messungen (wegen der nicht zu vermeidenden Lebensdauerverbreiterung des 01s 
Rumpflochs mit dieser Meßmethode) nicht ausgeschlossen werden. Einegenaue 
Analyse optischer Messungen scheint mir dazu möglicherweise geeignet zu sein. 
Die Auswertung von Transportgrößen, etwa des elektrischen Widerstandes, führt 
häufig zum Modell des variable-range-hopping /36, 136/ (also nicht eine thermisch 
aktivierte Anregung über eine Bandlücke hinweg), ohne daßjedoch eine Klärung 
dieser Frage in Sicht zu sein scheint. Vermutlich sind die Zustände nahe der 
Fermikante für x ~ 0.06 lokalisiert, möglicherweise durch das Potential der 
ungeordneten Sr- Ionen. Bei höheren Datierungskonzentrationen gewinnen diese 
Zustände dann ein itinerantes Verhalten. 
Diese Zustände in der Bandlücke gehören nicht zu einem schmalen Band (mid-
gap states oder impurity band), wie sie im Abschnitt 1.9 beschrieben wurden. 
Vielmehr scheinen mit zunehmender Dotierung mehr und mehr ehemals besetzte 
Zustände über die bei konstanter Energie bleibende Fermikante hinweg die 
Bandlücke aufzufüllen. Diese Beobachtung wird von Photoemissions-Messungen 
/63/ bestätigt. 
Die einfachste Erklärung für die Zustände in der Bandlücke in La2-xSrxCu04 
wäre eine energetische Verschiebung von Valenzbandzuständen durch das 
Potential benachbarter Sr-Ionen. In diesem Fall würde man aber bei schwacher 
Dotierung ein schmales Defektband erwarten, da bei hinreichend kleiner 
Dotierung nur wenige energetisch verschiedene Bindungszustände der in die 
Cu02-Ebene dotierten Löcher mit den Sr-Ionen möglich sein sollten. Ein solches 
schmales Band wurde experimentell bisher nicht nachgewiesen. Die optischen 
Messungen, aus denen dies geschlossen wird /z.B. 65, 137/, können auch durch 
breit in der Bandlücke verteilte Zustandsdichte erklärt werden. Deshalb erscheint 
diese Möglichkeit wenig wahrscheinlich. Das Potential der Sr-Ionen oder eine 
andere Folge ihres Einbaus, etwa eine lokale Gitterverzerrung oder die durch eine 
statistische Verteilung der Sr-Ionen erzeugte Unordnung, könnte trotzdem zu der 
Lokalisierung der Zustände in der Bandlücke bei geringer Dotierung führen. 
Auch aus Untersuchungen von Absorptionskanten der Kationen kann 
Information über den Einfluß der Datierungsatome gewonnen werden. Es scheint 
mir jedoch noch kein unumstrittenes Ergebnis vorzuliegen. XAS-Messungen der 
La und Ba L3-Absorptionskanten in La2-xBaxCu04 wurden als Hinweis darauf 
gedeutet, daß bei kleiner Dotierung die 02p-Löcher an 02pz-Orbitalen am 
Pyramiden-O lokalisiert sind, während bei höherer Dotierung die beweglichen 
Löcher in dem Cu3dx2-y2Ü2Px,y-a*-Band sein sollten. /138/. Dagegen beobachteten 
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Kosugi et al. /139/ mit XAS an der Cu K-Kante von La2-xSrxCu04 (x = 0, 0.055, 
0.10, 0.15) einen isobestischen Punkt. Eine Auswertung von Differenzspektren 
und der Ansatz [Laz-xSrxCu04] = k·x [voll dotiert = La1SrtCu04] + (1 - k·x) 
[La2Cu04] liefern eine beste Übereinstimmung mit dem Experiment mit k = 2-
2.5, woraus man eine Beeinflussung von 2 - 2.5 Cu-Atomen pro dotierten 
Ladungsträger folgern kann, und nicht wie Kosugi et al. /139/ behaupten von 4-5 
Cu-Atomen. Da ein Sr-Ion schon vier nächste Cu-Atome besitzt, hätte man bei der 
Bildung eines stark an die Sr-Ionen gebundenen Zustandes mindestens k = 4 
erwartet. 
Die Bildung von Zuständen in der Bandlücke wird von vielen theoretischen 
Ansätzen erwartet. Hier sollen nur ein Perkolationsmodell zur HTSL im Rahmen 
eines 3-Band Hubbardmodells /127/, Cluster-Rechnungen im Emery-Modell /128/, 
geladene "domain lines" /129/ und das "Anderson lattice model" in der "slave 
boson representation" /130, 1311 erwähnt werden. In diesen Modellen liegt die 
Fermikante an der Unter- bzw. Oberkante der Bandlücke im Falle von p- bzw. n-
Dotierung. Weiterhin zeigen diese Modelle, wie oben erwähnt, auch eine 
Reduktion der Leitungsbandzustände bei Dotierung, wie sie in diesen Messungen 
klar gesehen wird. 
Im p-dotierten Laz-xSrxCu04 haben wir keinen schmalen Bandlücken-Zustand 
beobachtet, und die Fermienergie ist schon bei sehr schwach dotierten Proben 
nahe der Valenzband-Oberkante gelegen. Auch Photoemissionsmessungen von 
Fujimori /68, 140/ zeigten keine wesentliche Verschiebung der Fermikante relativ 
zu den gefüllten Cu02-Bändern als Funktion der Stärke der Sr-Dotierung. Es ist 
nun interessant, den symmetrischen Fall bezüglich des Vorzeichens der 
Dotierung zu untersuchen. 01s Absorptionskanten am undotierten, isolierenden 
Nd2Cu04 und am n-dotierten, supraleitendem Ndt.ssCeo.IsCu04-y /117/ deuten in 
diesem Fall eine Lage der Fermikante nahe der Leitungsbandunterkante auch 
schon in der "undotierten" Substanz an. Auch hier ist nichts von einem schmalen 
Bandlückenzustand zu sehen. Mittels EELS lassen sich zwar nur unbesetzte 
Zustände nachweisen, wenn dieses schmale Band jedoch zur Leitfähigkeit 
beitragen soll, so kann es nicht nur aus besetzten Zuständen bestehen (aus dem 
Vorzeichenwechsel des Halleffekts könnte man auf eine etwa halbe Füllung eines 
postulierten mid-gap Bandes schließen). Ein teilweise gefülltes mid-gap-Band 
können wir folglich ausschließen. Quantitativ würde man für ein solches mid-gap 
Band mindestens dieselbe 02p-Beimischung lsinE>I2 wie im Leitungsband 
erwarten. Bei einer angenommenen Dotierung von 0.15 Elektronen pro 
Elementarzelle (Ndt.ssCeo.1sCu04) und etwa halber Füllung des mid-gap Bandes 
erwartete man im mid-gap Band 0.15·lsinE>j2 und im Leitungsband (1-
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Abbildung 4. 7: 
01 s -Absorptionskante an 
Nd1.ssCeo.1sCu04-y im 
Bereich des Vorpeaks 11171. Es 
ist keine weitere Struktur vor 
dem Vorpeak zu sehen, die 
durchgezogene Linie gibt die 
experimentelle AufZösung und 
Lebensdauerverbreiterung an 
1120/. 
verhältnis von etwa 20%. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen ist, liegt die 
experimentelle Grenze unter 2%, was stark zumindest gegen ein teilweise 
gefülltes mid-gap Band spricht. 
Fujimori et al. führten XPS-Messungen der Gis-Bindungsenergie in NdzCu04 
und Ndz-xCexCUÜ4 durch /141, 142/. In der "undatierten" (aber wahrscheinlich 
schon leicht n-dotierten) Probe wie auch für die n-dotierte Probe erhielten 
Fujimori et al. dieselbe Gis-Bindungsenergie von 528.9 eV, wie auch wir dieselbe 
Schwellenenergie in den Gis-Absorptionskanten (528.6 eV) finden. Dies bedeutet, 
daß die Fermienergie in den n-dotierten Substanzen an der Leitungsband-
unterkante fixiert ist, so wie es in den p-dotierten Substanzen an der Valenz-
bandoberkante fixiert ist. Dieser Aussage über den Sprung der Fermikante bei 
Änderung der Datierungsart wird jedoch von Allen et al. /64/ und Fujimori et al. 
/67/ widersprochen. Sie sahen in Photoemissionsmessungen zwar, wie wir, keine 
Verschiebung des Ferminiveaus mit der Dotierungskonzentration, aber auch 
keine zwischen p- und n-Dotierung. Sie haben zur Energieeichung jedoch den 
Schwerpunkt der besetzten Cu3d-Zustandsdichte verwendet, die möglicherweise 
um den fraglichen Betrag von 1- 1.5 e V verschoben sein könnte. Sie setzt sich aus 
vielen antibindenden, nicht bindenden und bindenden Cu,O-Bändern zusammen 
und könnte für Verbindungen der T- und T'-Phase (Laz-xSrxCUÜ4 und 
Nd2-xCexCu04) verschieden sein. 
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01 s-Absorptionskanten von La2-xSrxCu04. Frühe Messungen (noch 1987!) mittels 
( a) EELS 11061 und XAS-Ergebnisse ((b):/1431, (c):/1441). 
Frühe EELS- /106/, und XAS- /143, 144/ -Messungen an Laz-xSrxCUÜ4 sind in 
Abb. 4.8 gezeigt. Ein zu Abbildung 4.2 ähnliches Verhalten ist auch in diesen 
ersten Arbeiten mit schlechterer Auflösung und Probenqualität schon zu 
erkennen. 
Chen et al. /100/ haben mittels XAS ebenfalls 01s-Absorptionskanten an 
Laz-xSrxCu04 gemessen. Ihre Energieauflösung betrug 0.25 eV. Die relativen 
Fehler in der energetischen Lage der Strukturen schätzen sie zu 40 me V ab. Sie 
haben sowohl im Fluoreszenz- als auch im Totale-Ausbeute-(total-yield)-Modus 
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Abbildung 4.9: 
(a) Dis-Absorptionskanten von La2-xSrxCuD4+y, für x = 0, 0.02, 0.04, 0.07, O.iO 
und O.i5. Die mittels XAS im Fluoreszenzmodus gemessenen Kurven liOO/ sind im 
Energiebereich von 534 e V bis 560 e V normiert. Die durchgezogene Linie gibt den 
'Untergrund" an. (b) zeigt die Ergebnisse (Punkte) nach Abzug des 'Untergrun-
des" und einen Fit mit zwei Gaußkurven (durchgezogene Linien) I i 00/. 
Abbildung 4.i 0: 
(a) Von Chen et al. /iOO! berechnete Dis-Absorptionskanten für 0, i, 2, 3 oder 4 
zusätzliche Löcher in einem Cluster mit 10 Cu-Atomen. (b) Dasselbe nach einer ge-
wichteten Mittelung der Kurven in (a) für Dotierungen von x = 0 bis 0.2. 
Abbildung 4.11 : 
Vergleich des Experiments und der Rechnungen von Chen et al. /iOO/ für (a) die 
Peakintensität, (b) energetische Lage der Peaks, und ( c) die Peakbreite als Funktion 
der Sr-Dotierung_ Es wurden die in Abbildung 4.9(b) gezeigten Fits und die 
Schwerpunkte der in Abbildung 4.iO(b) gezeigten theoretischen Kurven verglichen. 
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gemessen. Dadurch hatten sie eine weniger und eine mehr oberflächensensitive 
Meßmethode und schlossen daraus auf die Güte der Probe. Die im 
Fluoreszenzmodus wirksame Probentiefe betrug etwa 2500 A. Abbildung 4.9(a) 
zeigt ihre Ols-Absorptionskanten. Die Spektren sind im Energiebereich 534 eV-
560 e V normiert. Auch sie sehen zwei einzelne Peaks (V und C) bei etwa 528.8 e V 
und 530.3 e V. Die Messungen sind mit den EELS-Ergebnissen verträglich, 
insbesondere im Peakabstand, in der Peakposition und in der relativen 
Peakintensität. Ein wesentlicher Unterschied besteht in dem von Chen et al. als 
"Untergrund" abgezogenen Energiebereich oberhalb etwa 531 eV, dessen 
Intensität in meinen EELS-Messungen durchweg etwa 30 % höher war als bei 
Chen et al.. Eine Erklärung dafür könnte möglicherweise in dem 
Fluoreszenzprozeß bei XAS liegen. Während mit EELS die Anregung der Ols-
Elektronen gemessen wird, weist XAS im Fluoreszenzmodus nur die durch 
Fluoreszenz wieder gefüllten Ols-Löcher nach. Der dominierende Prozeß zur 
Füllung eines Ols-Lochs ist jedoch em Augerprozeß, der auch die 
Lebensdauerverbreiterung bestimmt. Die Wahrscheinlichkeit für einen 
Augerprozeß kann im Festkörper anders sein als im freien Atom. Die 
Lebensdauer kann also vom Festkörper abhängen, und damit z.B. an den 0-
Atomen in der CuOz- und der (La,Sr)O-Ebene verschieden sein (und 
möglicherweise auch von der elektronischen Struktur, d.h. z.B. der Dotierung 
abhängen). Damit wäre aber auch die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls eines Ols-
Lochs durch Fluoreszenz von der elektronischen Struktur in der Nähe des 0-
Atoms abhängig. Nimmt man keine Änderung der Fluoreszenzrate an, so erhielte 
man z.B. bei einer Verdopplung der Augerwahrscheinlichkeit eine Verdopplung 
der Lebensdauerverbreiterung, aber gleichzeitig auch eine Verringerung (z.B. 
Halbierung) der pro Ols-Loch abgestrahlten Fluoreszenzquanten. XAS in 
Fluoreszenz mißt also dominantdiejenigen Ols-Rumpfanregungen, die eine lange 
Lebensdauer besitzen. EELS dagegen weist alle Ols-Löcher gleich nach. Nimmt 
man meine EELS-Messungen und Chens XAS-Messungen als fehlerfrei und die 
Proben als ideal an und berücksichtigt eine Zuordnung der Vorpeak-Struktur zur 
Cu02-Ebene und des Spektrums bei höheren Energien zur (La, Sr)O-Ebene bzw. 
allen 0-Atomen, so kann man aus den Intensitätsverhältnissen in LazCu04 bzw. 
La1.s5Sro.15Cu04 von Vorpeaks V und C zum "Untergrund" bei 532 eV- 535 eV 
von 0.31 bzw. 0.50 (EELS) und 0.39 bzw. 0.67 (XAS) in diesem Modell auf einen 
Faktor von 1.26 bzw. 1.34 zwischen den Fluoreszenzraten von Ols-Löchern in der 
Cu02- bzw. (LaSr)O-Ebene schließen (siehe Abschnitt 2.6). Diese Erklärung 
bedarf sicher noch der Überprüfung. Eine andere Möglichkeit wäre eine 
Verunreinigung der EELS-Proben etwa mit La203 oder ähnlichen Verbindungen, 
die aber in allen untersuchten Proben unabhängig von deren Dicke und 
Alterungsbedingungen zu etwa 30% vorkommen müßten. Dies ist sehr 
- 92-
unwahrscheinlich und hätte wohl auch durch Elektronenbeugung beobachtet 
werden müssen. 
Chen et al. haben den "Untergrund" im interessierenden Energiebereich 
zwischen 530 e V und 532 e V durch eine Kombination aus Gaußkurve und einer 
Geraden gefittet und abgezogen. In Abbildung 4.9(b) ist das Ergebnis als Punkte 
gezeigt, sowie eine Ausgleichsrechnung mit zwei Gaußkurven an diese Punkte. 
Ein zweiter Teil ihrer Veröffentlichung beschreibt ein ClustermodelL Sie gehen 
von einem Dreiband-Hubbardmodell aus /145/ und entnehmen die Parameter 
früheren Veröffentlichungen /146, 147/. In den Endzuständen berücksichtigen sie 
eine Coulomb-Wechselwirkung des Rumpflochs mit dem Valenzloch von Usp = 6 
eV (0 1s und 0 2p) und UHd = 1.2 eV (0 1s und Cu 3d, zur Nomenklatur siehe 
Anhang B). Da sie mit diesem Modell nur kleine Cluster rechnen können, bilden 
sie dieses Modell auf ein effektives Einbandmodell ab /49, 148, 149/ und 
beschreiben auch die Rumpfanregung in diesem Modell /150/. Sie verwenden ein 
Cluster mit 10 Cu-Plätzen und periodischen Randbedingungen. Abbildung 4.10(a) 
zeigt die berechneten 01s-Absorptionskanten im Bereich der Peaks V und C für 0 
bis 4 zusätzliche Löcher entsprechend einer Dotierung von 0 bis 40%. Die Kurven 
sind mit einer Gaußkurve von 0.5 eV Halbwertsbreite gefaltet worden, um die 
experimentelle Auflösung, Phononenverbreiterung und Ols-Lebensdauer zu 
beschreiben. Die energetische Lage wurde für x=O an das Experiment angepaßt. 
Wie man quantitativ schon an den Ergebnissen von Anhang B sieht, verschiebt 
sich Peak C zu höheren Energien und schwächt sich ab, während Peak V neu 
entsteht. Chen et al. errechnen auch eine Verschiebung von Peak V zu 
niedrigeren Energien hin, was im Rahmen eines Cu04-Clustermodells (Anhang 
B) nur bei Berücksichtigung der Umgebung folgt. Auch Chen et al. verwenden zur 
Beschreibung einer endlichen Dotierung eine Mittelung über (verschieden) 
dotierte Cluster. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.10(b) gezeigt. Jede der in 
Abbildung 4.10(b) gezeigten Kurven ist also eine gewichtete Mittelung der in 
Abbildung 4.10(a) gezeigten Kurven. In den isolierenden dotierten Proben 
nehmen sie an, daß die zusätzlichen Löcher durch ein impurity-Potential der Sr-
Ionen von etwa 0.5 bis 0.7 eV /1511 in einem Bereich von etwa 6 A um ein Sr-Ion 
gebunden werden. Durch eine statistische Verteilung der Sr-Ionen wird auch hier 
eine gewichtete Mittelung der in Abbildung 4.10(a) gezeigten Spektern nötig. Da 
diese Mittelung etwa derjenigen in den dotierten Proben entspricht, wird sie 
einheitlich anhand der Sr-Ionenverteilung vorgenommen. 
In den Rechnungen von Chen et al. wurde der energetische Abstand von Peak 
C zu Peak V im Vergleich zur Ladungstransfer-Bandlücke um 0.8 e V verschoben. 
Dies wird auf den Einfluß der Rumpfloch-Valenzloch-Wechselwirkung 
zurückgeführt, welche auch für die relative Schärfe der Strukturen 
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verantwortlich gemacht wird. Insbesondere zu diesem Punkt, d.h. auch zu dem, 
wenn der abgeschirmte Wert gemeint sein sollte, großen Wert von U sp von 6 e V ist 
Kritik zu üben. Wenn die Wechselwirkung mit dem Rumpfloch zu einer 
wesentlichen Veränderung der Spektren führen sollte, dann müßte es 
Unterschiede zwischen isolierenden und leitenden Proben geben. Weiterhin 
würde man dann erwarten, nicht das ganze spektrale Gewicht der beobachteten 
Übergänge in Form eines schmalen Peaks C, sondern auch einen Teil als breitere 
Struktur bei höheren Energien zu finden. In diesem Fall wäre der 
Untergrundabzug von Chen et al. nicht gerechtfertigt, und insbesondere die 
spektrale Intensität dieser Übergänge als Funktion von x sähe wesentlich anders 
aus. 
Einen Vergleich der theoretischen Ergebnisse mit den Messungen, beide von 
Chen et al. /100/, zeigt Abbildung 4.11. Es sind die Peakintensität, Peakposition 
(Schwerpunktsenergie) und Breite als Funktion der Dotierung gezeigt. Vor allem 
in der Intensität, aber auch in der Veränderungen der energetischen Lage der 
beiden Peaks als Funktion der Dotierung besteht eme sehr gute 
Übereinstimmung. Die zu große experimentelle Breite ist möglicherweise auf eine 
zu klein angenommene Lebensdauerverbreiterung zurückzuführen, und die 
Abweichung im Peakabstand von 0.4 eV auf eine inkorrekte Wahl der Parameter 
des Modells. Außerdem zeigen die theoretischen Spektren eine beträchtliche 
Asymmetrie der Strukturen, die in den Messungen nicht beobachtet wurde. 
Zusammenfassend beschreibt die aufwendige Clusterrechnung die 
experimentellen Ergebnisse gut, allerdings nicht in dem Maße, daß man die 
elektronische Struktur der Kuprate damit als geklärt ansehen könnte. 
4.4 Vergleich mit 0 ls-Absorptionskanten an LixNit-xO und 
La2-xSrxNi04 + y 
Das System La2-xSrxCu04 kann mit anderen Oxiden, die ebenfalls p-dotierte 
Ladungstransferisolatoren sind, verglichen werden. Dabei sind jedoch deutliche 
Unterschiede zu erkennen. Die Abbildungen 4.12 und 4.13 zeigen die Gis-
Absorptionskanten der Systeme LixNit-xO und La2-xSrxNi04+y, die mit denjeni-
gen von La2-xSrxCu04+ y (Abb. 4.2) verglichen werden können. Die 01s-
Rumpfanregungen von LixNil-xÜI +y (Abbildung 4.12) zeigen zwar eine ähnliche 
Struktur wie in La2-xSrxCu04, der energetische Abstand zwischen den Peaks I 
und C ist mit etwa 3.2 eV bis 3.5 eV aber, anders als in den Kupraten, deutlich 
kleiner als die Bandlücke des zugehörigen Ladungstransferisolators NiO (x=O 
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Abbildung 4.12: 
Mittels XAS im total-yield-Modus 
gemessene Dis-Rumpfanregungen 
vonMgD,NiD, LixNiz.xD undLi2D 
/I321. Die Spektren wurden im 
Energiebereich von 530 e V bis 
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Abbildung 4.I3: 
Mittels XAS im total-yield-Modus 
gemessene Dis-Rumpfanregungen von 
polykristallinem La2-xSrxNiD4 +y 
für(x=O,y=O.IB), x=O.I4, x=0.5, 
x=0.8,x=0.9 undx=l.I /I521. 
Störstellenband (impurity-states) in der Bandlücke, welches keinen Beitrag zur 
elektrischen Leitfähigkeit leistet. Dies stimmt mit der Tatsache überein, daß es in 
diesem System bei Dotierung nicht zu einem Isolator-Metall-Übergang kommt. 
Auch das System La2-xSrxNi04+ y zeigt Gis-Rumpfspektren (Abbildung 4.13), die 
denen von La2-xSrxCu04+y ähneln /152/. Es gibt eine breite Verteilung von 
Zuständen, die aus dem Valenzband in die Bandlücke gezogen wurden. Der Peak 
V in La2-xSrxNi04+y schiebt bei metallischen Proben (x 2: 0.8) zu niedrigeren 
Energien hin, wie es auch in La2-xSrxCUÜ4+y für x 2: 0.11 beobachtet wurde (Ab-
bildung 4.2). Die Symmetrie der unbesetzten Zustände in La2-xSrxNi04+y ist we-
gen des zusätzlichen Ni3d-Lochs im Vergleich zu der Cu3d-Besetzung in den Ku-
praten schwieriger vorherzusagen, auch ist die Bandlücke in La2Ni04 mit minde-
stens 4 eV /152/ erheblich größer als in den Kupraten. Ein direkter Vergleich ist 
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nicht einfach. Zusammenfassend kann aber festgestellt werden, daß eine breite 
Füllung der Bandlücke mit möglicherweise lokalisierten Zuständen, die haupt-
sächlich dem Valenzband entnommen wurden und im wesentlichen 02p-
Charakter besitzen, die spektroskopischen Daten von La2-xSrxCUÜ4+y, LixNii-xÜ 
und Laz-xSrxNi04+y offenbar besser beschreibt als ein schmales impurity-Band. 
Die genaue Struktur dieser Zustände, z.B. ein "Mini-gap" von wenigen Zehntel 
e V, wie es in LixNii-xÜ zu existieren scheint, ist mit Hochenergiespektroskopien 
wie Rumpfanregungen mittels XAS oder EELS nur schwer zu bestimmen oder 
auszuschließen. 
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Abbildung 4.14: 
Die von Tajima et al. 1691 
gemessene Reflektivität von 
La2-xSrxCu04-Einkristallen 
mit einer Polarisation des 
elektrischen Feldes in der 
Cu02-Ebene. Im Gegensatz zu 




Zuletzt sollen noch optische Reflektivitätsmessungen am System La2-xSrxCu04 
zum Vergleich herangezogen werden. Die Messungen wurden von S. Tajima et al. 
/69/ an dotierten Einkristallen mit Polarisation parallel zur Cu02-Ebene 
durchgeführt. Die Reflektivitäten wurden einer Kramers-Kronig-Transformation 
unterzogen und die optische Leitfähigkeit o(w) in einen Drude-, Infrarot (mid-gap) 
und Interhand-Anteil aufgeteilt. Abbildung 4.14 zeigt die gemessenen 
Reflektivitäten, Abbildung 4.15 o und Abbildung 4.16(a) gibt die Stärke des 
Drude- und Infrarot- Anteils als Funktion der Dotierung an. Es ist ein schneller 
Anstieg der Infrarot-Intensität zu sehen, der bei höheren Konzentrationen ein 
Anstieg des Drudeanteils, also der Zahl der beweglichen Ladungsträger folgt. In 
diesem Experiment kann nur eine Faltung der besetzten mit der unbesetzten 
Zustandsdichte (mit Übergangswahrscheinlichkeiten gewichtet) gemessen 
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( a) Die aus den Daten von Abbildung 4.14 mittels Kramers-Kronig-Analysegewon-
nenen optischen Leitfähigkeilen von La2-xSrxCu04 1691. Diegenaue Form der opti-
schen Leitfähigkeit für x=O, insbesondere die Stärke der noch in der Energielücke 
( E < 1.5e V) verbliebenen Anregungen soll von Probe zu Probe deutliche Verände-
rungen zeigen und wird aufunterschiedliche 0-Stöchiometrie zurückgeführt /1531. 
( b) Ein ähnliches Verhalten wurde auch in N d2 -xCexCu04 beobachtet 1221. 
werden, eine qualitative Ähnlichkeit mit meinen EELS-Ergebnissen ist jedoch 
vorhanden. Insbesondere nehmen in den optischen Daten Übergänge über die 
Bandlücke bei Dotierung stark ab, was möglicherweise mit der Abnahme von 
Peak C (Abbildung 4.2) zusammenhängen kann. Dieselben optischen Daten 
können aber, nach Ruvalds /155/, auch anders interpretiert werden. In einem 
Modell eines nahezu halbgefüllten Cu02-a*-Bandes, das der "nesting"-Bedingung 
nahekommt, und unter Annahme einer Elektron-Elektron-Streuung als 
dominierenden Streuprozeß, sagen Ruvalds et al. eine Dämpfung des 
Drudebeitrags proportional zur Energie voraus (bei niedrigen Energien führt in 
diesem Modell eineT-Abhängigkeitdieser Dämpfung zu einem linearen Verlauf 
des Widerstandes als Funktion der Temperatur). Die Anpassung dieses Modells 
an die Reflektivitätsdaten ist, wie in Abbildung 4.17 gezeigt, sehr gut. Es scheint 
also die Interpretation der optischen Messungen noch unklar zu sein, wohingegen 
die EELS Messungen Änderungen in der unbesetzten Zustandsdichte klar 
wiedergeben. Auch ist eine Auswertung der optischen Daten ohne eine Separation 
in Drude- und Infrarot-Anteil möglich (Abbildung 4.16(b)) /37/. Nach dieser 
Auswertung variiert die Plasmafrequenz nur noch schwach mit x. Es ist zu 
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Abbildung 4.16: 
( a) Eine Auftragung der bis 1.5 e V integrierten Intensitäten für den Infrarot-Anteil 
(volle Kreise) und den Drudeanteil (offene Rauten) als Funktion der Sr-
Stöchiometrie x in La2.xSrxCu04 +y 1691. (b) Eine andere Auswertung der Reflekti-
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Abbildung 4.17: 
Eine lineare Auftragung der 
gemessenen Reflektivität von 
LaJ.ssSro.1sCu04 in einer li-
nearen Skala (vergleiche Ab-
bildung 4.14), und ein Fit dar-
an uonRuvalds/1551 
bei tragen, die bezogen auf die Plasmaenergie von etwa 1 e V relativ frei beweglich 
sind, während in Abbildung 4.16(a) nur diejenigen Ladungsträger zur 
Plasmaschwingung beitragen, die bezogen auf die nun geringere Plasmaenergie 
von etwa 0.1 e V frei beweglich sind. Bezogen auf diese Energie werden die 
Infrarot-Anregungen bei etwa 0.5 e V nicht als frei bewegliche Anregungen, 
sondern eher als Lorentzoszillator (z.B. Interbandübergang) mitgerechnet 
(vergleiche auch Abschnitt 2.3). Die Relevanz einer Separation hängt also von der 
typischen Energie, die man betrachtet, ab. 
- 99-
5. Ols Rumpfanregungen an Bi2Sr2CaCu20s-Einkristallen: 
Die unbesetzten 02p-Zustände sind in der Cu02-Ebene 
polarisiert 
5.1 Eigene Messungen und Diskussion 
Abbildung 5.1 zeigt 01s Absorptionskanten von einem Bi2Sr2CaCu20s 
Einkristall /156/. Die Spektren für qll(a,b) bzw. qllc zeigen unbesetzte 
Zustandsdichten mit (x,y) bzw. z-Polarisation. Die Spektren wurden an einem um 
etwa 45 Grad zum Strahl gedrehten einkristallinen Film gemessen und bezüglich 
der gemessenen Impulsauflösung des Spektrometers und der Fehlorientierung der 
Probe korrigiert (wie im Anhang A beschrieben). Messungen an nicht gedrehten 
Proben, bei denen die c-Achse parallel zum Strahl liegt, mit qJ. =0 (im 
wesentlichen ein qllc- Spektrum) und qJ. = 1 A-1 (viel qll(a,b)- Anteil) ergaben 
innerhalb der Statistik identische Ergebnisse. 
Für qllc ist eine Absorptionskante mit einer Schwellenenergie von 529.8 e V zu 
sehen, der ein Maximum bei 536 e V folgt. Eine ähnliche Struktur ist auch im 
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EELS -Messungen an 
Bi2Sr2CaCu20s für qll(a,b) 
und qllc (mit der 
experimentellen Auflösung 
korrigierte Spektren). 
ner Schwellenenergie von 527.8 eV erscheint. Diese Schwelle wird als Fermikante 
interpretiert. Bandstrukturrechnungen in LDA /41, 157 - 159/ sagen neben dem 
antibindenden Cu3dx2-y2-02px-02py dpo* Band von den CuOz-Ebenen ein 
weiteres Band an der Fermikante voraus, das den BiOz-Schichten zuzuordnende 
Bi6Px,y,:t.-0(2)2px,y-0(3)2pz Band. Letzteres Band hat in dem niederenergetischen 
Teil, mit dem es unter die Fermikante taucht, hauptsächlich zweidimensionalen 
Bi6Px,y-0(2)2px,y Charakter. Daher wird sowohl von der CuOz- als auch von der 
BiOz-Ebene in der Ebene polarisierte Zustandsdichte an der Fermikante 
erwartet. In der 01s-Absorptionskante für qll(a,h) ist nur ein Vorpeak aufzulösen, 
was, eine vergleichbare Zustandsdichte der beiden Bänder vorausgesetzt, dieselbe 
01s-Bindungsenergie für 0(1) und 0(2) innerhalb einiger Zehntel eV nahelegt. 
XPS-Messungen der mittleren 01s Bindungsenergie /siehe z.B. 160, 161, und die 
Referenzen 68, 70, 71, 72, 73, 74 aus /162// ergaben zwar eine Streuung zwischen 
528.3 eV und 529.2 eV, aber keinen klaren Hinweis auf eine wesentlich höhere 
Bindungsenergie. Ein in dieser Richtung interpretierter Peak bei 530.2 e V /163/ 
kann auch anders erklärt werden /164/. Daher ist es nicht wahrscheinlich, daß das 
qllc - Spektrum eine Fermikante darstellt. Zusammenfassend kann festgestellt 
werden, daß die 02p-artigen Zustände in der Nähe der Fermikante 02px,y-
Charakter und, innerhalb des experimentellen Fehlers von etwa 10 %, keinen 
02p:t.-Anteil besitzen. Das in der Nähe der Fermienergie vorgeschlagene n-Band 
aus Cu3dx:t.,y:t. und 02pz-Orbitalen, die senkrecht zu den CuOz-Ebenen polarisiert 
sind /165/, ist folglich ebenso wie Modelle, die sich auf 02pz-Orbitale an den 
Pyramidenspitzen ("apex-0") an der Fermienergie stützen 170, 166/, 
auszuschließen. Eine Unterscheidung zwischen einem ebenen n /167, 168/ oder o-
Band ist nicht möglich, da in beiden Modellen 02px und 02py-Orbitale eine Rolle 
spielen. Die LDA-Bandstrukturrechnungen sagen ein sich bis etwa 2 e V oberhalb 
von EF erstreckendes Cu3dx2-y2-02px,y-Band voraus, und ab 2 e V oberhalb EF 
wird durch eine starke Hybridisierung mit Bi6p-Orbitalen eine hohe (unbesetzte) 
02p-Zustandsdichte von den 0(2) und 0(3)-Atomen erwartet. Dies ist in 
Übereinstimmung mit der Hauptabsorptionskante sowohl für qll(a,b) als auch für 
q!lc ab etwa 529.8 eV. 
Es gibt einige Erkenntnisse über die elektronische Struktur von 
BizSr2CaCu20s-Einkristallen aus winkelaufgelösten (normalen und inversen) 
Photoemissionsmessungen (ARUPS) /42, 43, 45, 169 - 1711. Dies wird durch eine 
hohe Stabilität von Spaltflächen im UHV ermöglicht, die sich wegen einer van-
der-Waals-Bindung zwischen den BiO-Ebenen leicht präparieren lassen. 
Übereinstimmend wird in der f-X Richtung der Durchlaufeines Bandes durch die 
Fermikante in der Nähe desjenigen k-Punktes beobachtet, den LDA-Rechnungen 
vorhersagen. Weiterhin ist in f-Z-Richtung eine Elektronentasche beobachtet 
worden, die dem BiO-Band der Bandstukturrechnungen entsprechen könnte. 
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Diese Übereinstimmung, insbesondere der Ladungsverteilung aufCuO- und BiO-
Ebenen, wie auch die gute Übereinstimmung der in LDA berechneten 
unbesetzten 02p-Zustandsdichte mit den 01s Rumpfspektren legt die Vermutung 
nahe, daß die LDA die elektronische Struktur von Bi2Sr2CaCu20s einigermaßen 
richtig wiedergibt. Dies ist recht erstaunlich, da die LDA z.B. für das undotierte 
La2Cu04 versagt. Allerdings sollte auch bedacht werden, daß die mittels ARUPS 
gemessene Dispersion des Cu02-Bandes wesentlich geringer ist als sie in LDA 
vorhergesagt wird. Möglicherweise wird die Auswertung auch durch 
Vielteilcheneffekte, die mit dem durch die Messung entstandenen Loch 
zusammenhängen, erschwert. Auch die Breite der Strukturen in ARUPS und der 
Untergrund sind nicht in Übereinstimmung mit LDA Bandstrukturrechnungen. 
Sie können möglicherweise durch einen inkohärenten Anteil der impuls-
abhängigen Zustandsdichte beschrieben werden. Im Extremfall könnte man dies 
als marginale Fermiflüssigkeit bezeichnen /172/. Die Fermigeschwindigkeit, wie 
sie in EELS anband der Dispersion des Plasmons gemessen werden kann, stimmt 
wieder mit der LDA gut überein. Neuere Messungen von Nücker et al. /116/ 
zeigen jedoch eine starke Richtungsabhängigkeit des Dispersionskoeffizienten, 
die in Übereinstimmung mit Rechnungen im Rahmen eines tight-binding Modells 
steht /93/. Eine abschließende Aussage über die Gültigkeit der LDA in 
Bi2Sr2CaCu20s, bzw. darüber, welche Korrekturen notwendig sind, scheint mir 
noch nicht möglich. Es sollte bei der Betrachtung der guten Übereinstimmung 
von LDA und ARUPS das Luttingertheorem beachtet werden. Letzteres basiert 
auf einem Phasenraumargument, wonach bei gegebener räumlicher Größe der 
Elementarzelle und gegebener Ladungsträgerdichte das im reziproken Raum 
eingeschlossene Volumen (durch die Unschärferelation) gegeben ist (etwa 
mehrfach zusammenhängende Flächen sind entsprechend zu behandeln). Es ist 
also die genaueForm der Fermifläche und nicht nur einige Durchstoßpunkte und 
das von ihr im reziproken Raum eingeschlossene Volumen mit der LDA zu 
vergleichen. 
In den untersuchten Bi2Sr2CaCu20s-Proben wurde keine spektroskopische 
Evidenz für einen Rest des oberen Hubbardbandes gefunden. Dies könnte auf eine 
von La2-xSrxCu04 oder YBa2Cu3Ü7 verschiedene elektronische Struktur 
zurückzuführen sein. Ausführliche Untersuchungen als Funktion der 0-
Stöchiometrie und damit der Dotierung, insbesondere Messungen an reduzierten, 
nicht mehr leitfähigen Proben könnten über die Bedeutung von Korrelationen 
auch in supraleitendem Bi2Sr2CaCu20s Aufschluß geben. Allerdings ist die 
energetische Lage des oberen Hubbardbandes etwa 2 eV oberhalb EF zu erwarten, 
also etwa bei 530 e V. Auch aus dem Diagramm in Abbildung 4.6 erhielte man bei 
einer Cu-0 Bindungslänge von 1.90 bis 1.94 A eine Cu3dl0-Schwellenenergie von 
529.5 e V. In diesem Energiebereich wird das Spektrum von Beiträgen der BiO-
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Schichten dominiert, so daß in diesem System eine so klare Aussage Wie in 
Laz-xSrxCu04 oder YBazCu3Ü7 _ y kaum möglich ist. 
5.2 Vergleich mit XAS- und BIS-Ergebnissen 
Abbildung 5.2 zeigt XAS-Messungen an einkristallinem BizSr2CaCu20s, die zu 
ähnlichen Ergebnissen wie unsere EELS-Messungen kamen. Abbildung 5.3 zeigt 
einen Vergleich von BIS, XAS (im total-yield-Modus), XAS (im Fluoreszenz-
Modus) und EELS-Messungen. Auch hier ist eine leichte Erhöhung der 
Vorpeakstruktur im Vergleich zur Hauptkante bei XAS im Fluoreszenz-Modus zu 
beobachten (vergleiche Kapitel 4 und Abschnitt 2.6). Weiter zeigt die große 
Ähnlichkeit der Spektren mit Rumpfloch (XAS und EELS) mit demjenigen ohne 
Rumpfloch (BIS), daß die Vernachlässigung der Ols-2p Coulombwechselwirkung 
bei der Auswertung der spektralen Form der Absorptionskanten gerechtfertigt 
ist. 
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Dis-Absorptionskanten an einkristallinem Bi2Sr2CaCu20s mittels XAS im total-
yield-Modus, ( a) von Himpsel et al. 11731, (b) von Kuiper et al. 11741, und ( c) von 
Matsuyama et al. 11751. Kuiper et al. eichten übrigens ihren XAS-Energienullpunkt 
an unseren EELS-Ergebnissen. 
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6. Ols Rumpfanregungen von TlzBazCaCuzOg: Unbesetzte 
02Px,y·Zustände (CuOz-Ebene) und 02pz·Zustände am 
apex-0 
6.1 Messungen und Diskussion 
In Abbildung 6.1 sind Gis-Absorptionskanten eines Tl2Ba2CaCu20s-Einkristalls 
zu sehen /110/. Die Spektren sind wie beim Bi2Sr2CaCu20s in Bezug sowohl auf 
die endliche Impulsauflösung des Spektrometers als auch auf eine Fehl-
orientierung der Probe bzw. einen Mosaikspread (der durch das Schneiden dünner 
Filme mit dem Ultramikrotom herrührt) korrigiert. Das qllc-Spektrum weist eine 
scharfe Spitze bei 529.6 eV mit einer Schwellenenergie nahe 529.0 eV auf, dem 
eine Schulter nahe 530.5 e V folgt. Bei dieser Energie ist auch im qil(a,b)-
Spektrum eine Stufe zu sehen. Die eigentliche Absorptionskante für qll(a,b) ist 
jedoch bereits bei E = 527.8 eV. 
Ähnlich wie in Bi2Sr2CaCuzOs ist zur Interpretation die Kenntnis der Ols 
Bindungsenergien der drei nicht-äquivalenten 0-Atome nötig. XPS-Messungen 
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Tl2Ba2CaCu20s-Einkristall für 
qll(a,b) und ql!c. 
526 
Mittelwert von 528.6 eV. Eine theoretische Berechnung /179/ ergab drei 
verschiedene Bindungsenergien. Am schwächsten gebunden sind danach die 0(1)-
Atome in den Cuüz-Ebenen, denen daher die Absorptionskante für qjj(a,b) 
zugeordnet wird. Die 01s Bindungsenergie der 0(2)-0rbitale in den BaO-
Schichten wird 1 e V höher vorhergesagt, und daher wird diesen die 
Absorptionskante für qllc zugeordnet. Die Polarisierung der 0(1)2p-Zustände in 
der Cuüz-Ebene (02Px,y) und der 0(2)2p-Zustände in der BaO-Ebene an der 
Spitze der Cu05-Pyramide (02pz, mit den Tl-Atomen der TlO-Schicht gebunden), 
die aus der Rechnung vorhergesagt wurde, wird vom Experiment vorzüglich 
bestätigt. Das dritte, nicht-äquivalente 0(3)-Atom wird als am stärksten 
gebunden vorhergesagt, 1.2 e V stärker als 0(2) und 2.2 e V stärker als 0(1). In den 
01s Absorptionskanten werden Beiträge dieser Orbitale also oberhalb etwa 530 
e V erwartet. Eine entsprechende Interpretation der sowohl für qll(a,b) als auch 
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q//c ,/ . E 
.~ ! § 
! -a } ~ 








Energie (e V) 











Energie relativ zu EF (e V) 
( a) Eine Zusammenstellungen der in Abbildung 6.1 als Fermikanten 
interpretierten Absorptionskanten in der Nähe der Schwellenenergien. (b) wie ( a), 
jedoch nach neuer Normierung. (c) wie (b),jedoch nach einer Verschiebung des qllc 
-Spektrums zu niedrigeren Energien und mit zwei theoretischen Kurven. Diese 
entsprechen der Faltung einer Stufenfunktion (E)(E), gepunktet) bzw. einer mit der 
Energie abnehmender Zustandsdichte (E>(E)-(0.4 -E), durchgezogene Linie) mit 
der Temperaturverbreiterung, der experimentellen Auflösung (0.4 e V) und einer 
Lebensdauerverbreiterung (0.3 eV). Es ist eine gute Übereinstimmung zu sehen. 
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2 
für ql!c sichtbaren Struktur in diesem Energiebereich liegt nahe, da auch em 
quantitativer Vergleich der berechneten unbesetzten 02p-Zustandsdichte mit den 
EELS-Ergebnissen gute Übereinstimmung zeigt /116, 179/. 
Die Flanken der Absorptionskanten für qjj(a,b) und qllc sind nahezu identisch 
und können gut durch eine Faltung einer Fermifunktion (der Meßtemperatur von 
etwa 300 K entsprechend) mit der (gemessenen) Energieauflösung des EELS 
(ßEt/2 = 0.4 eV) und einer Lorentzlinie (ßE112 = 0.3 eV), die auf die endliche 
Lebensdauer des 01s-Rumpflochs zurückzuführen ist, beschrieben werden (siehe 
Abbildung 6.2). Innerhalb unserer Energieauflösung und der in diesem 
Experiment nicht zu vermeidenden Lebensdauerverbreiterung können wir von 
der Beobachtung einer Fermikante sowohl in einem Cu3dx2-y2-02Px,y Band der 
Cu02-Ebene als auch im Tl6pz02pz-Band der 0-Atome in den BaO-Schichten 
sprechen. Genau dies wird von den Bandstrukturrechnungen vorhergesagt (siehe 
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Abbildung 6.3: 
(a) LDA-Bandstruktur von Tl2Ba2CaCu20s nach /1801. Der dominierende 
Charakter der Bänder in der Nähe der Fermikante ist angegeben. (b) Die 
Kristallstruktur von Tl2Ba2CaCu20s mit den 02p-Orbitalen, in denen eine 
Fermikante beobachtet wurde. Nach Bandstrukturrechnungen tragen auch 02pz-
Orbitale in den TZO-Schichten zur Zustandsdichte an der Fermikante bei. Eine 
Prüfung dieser Vorhersage mittels EELS ist nicht möglich gewesen. 
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0(3)-Atome ist keine direkte Aussage möglich. Die LDA scheint also auch im 
Tl2BazCaCuzOs, wie schon im Bi2Sr2CaCu20s, wesentliche elektronische 
Eigenschaften richtig zu beschreiben. Insbesondere die Selbstdotierung, d.h. die 
Bildung eines Halbmetalls, ist damit experimentell bestätigt. Schließlich soll 
noch erwähnt werden, daß die Beobachtung einer Fermikante in einem Band, 
welches Orbitale senkrecht zu den CuOz-Ebenen beinhaltet, zu einer 
beträchtlichen Kopplung der CuOz-Ebenen 1m TlzBazCaCuzüs und 
TlzBa2CazCu301o (im Gegensatz zu BizSrzCaCuzüs) führen könnte. 
Möglicherweise spielt dies für die im Tl-System höheren Übergangstemperaturen 
eine Rolle. 
6.2 Vergleich mit XAS-Ergebnissen 
XAS-Ergebnisse von Shindo et al. an TlzBazCaCuzüs und Tl2BazCa2Cu3Üto 
/1811 sind mit den EELS-Ergebnissen verträglich. Auch neuere XAS-Ergebnisse 
von Krol. et ai. an Tl2BazCazCu301o-y /182/, die eine starke Abhängigkeit der 
Ols-Spektren von der 0-Stöchiometrie aufweisen, zeigen starke Ähnlichkeiten zu 
den hier vorgestellten EELS-Ergebnissen an TlzBazCaCuzOg. 
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7. 01s Absorptionskanten im System YBa2Cu307 -y 
für y=O ... 1 
7.1 Eigene Messungen 
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Abbildung 7.1: 
Ols-Absorptionskanten für (a) YBa2Cu307 (Einkristall) und (b) YBa2Cu306 
( einkristalliner Film) für q!l(a,b) und qllc. 
Abbildung 7.1 zeigt in Zusammenarbeit mit N. Nücker gemessene Ols-
Absorptionskanten an YBa2Cu3Ü7 und YBa2Cu3Ü6 für qll(a,b) und q!lc an 
Schnitten von YBa2Cu3Ü7-Einkristallen und an gesputterten YBa2Cu3Ü7-
F'ilmen /156/. Diese wurden in situ zu YBa2Cu3Ü6 getempert (siehe Abschnit 3.2). 
In Zusammenarbeit mit S. Nakai wurde versucht, den Zwischenbereich 
YBa2Cu3Ü7-y durch Tempern der geschnittenen Proben bei einem geeigneten 
Sauerstoffdruck bei 450°C bzw. 600°C zu erreichen. Im Laufe dieser 
Untersuchungen wurde die breite Verteilung in der Ausrichtung der in der Probe 
vorhandenen Kristallite, d. h. der Mosaikspread der geschnittenen Proben, 
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gefunden (vergleiche Abschnitt 3.2). Es wurde auch eine Zeitabhängigkeit der 
meisten Spektren beobachtet (Strahlenschäden), so daß die Meßdauer an 
manchen Proben auf etliche Stunden begrenzt war. Die dürftige Statistik wurde 
durch die notwendige Korrektur des Mosaikspreads weiter verschlechtert. Der 
Mosaikspread war auch bei den meisten Proben für eine Auswertung nicht gut 
genug gemessen, da er zur Zeit der Messungen noch nicht bekannt gewesen war. 
Es sollen daher in Abbildung 7.2 nur die qualitativen Veränderungen in den 
Spektren diskutiert werden. Für qllc nimmt eine Struktur C_1_ bei 530.8 eV von 
YBa2Cu306 zu YBa2Cu3Ü7 an Intensität ab, wird breiter und könnte sich auch 
etwas zu höheren Energien hin verschieben, ähnlich dem Peak C in Laz_ 
xSrxCu04. Ein neuer Peak V _1_ nahe 527.8 eV mit einer Absorptionsschwelle bei 
527.2 eV nimmt gleichzeitig an Intensität zu. Diese Intensität zeigte die größte 
Empfindlichkeit auf Strahlenschäden durch die Messung. Für qll(a,b) ist in 
YBazCu306 eine Struktur Cu im Energiebereich 530 eV - 531 eV mit 
Schwellenenergie nahe 529 eV zu sehen, die in YBazCu3Ü7 etwas an Intensität 
verliert. Es kommt in YBa2Cu307 eine Doppelstruktur (V111 und V112> hinzu, wobei 
die Intensität in V111 eine große Empfindlichkeit auf Strahlenschädigung und eine 
relativ schlechte Reproduzierbarkeit an verschiedenen Proben zeigte. Als 
Vergleich ist in Abbildung 7.3 ein unkorrigiertes Spektrum einer entlang der 
(a,c)-Fläche geschnittenen YBazCu3Ü7-Probe zu sehen, die wegen einer 
Beimischung der qllc-Polarisation sowohl Peak V _1_, als auch V111 und V112 zeigt. 
Hier war die Intensität von V111 relativ zu V112 höher als in den meisten 
untersuchten Proben. 
Das höherenergetische Spektrum ab etwa 532 eV, das im wesentlichen auf 
(mit 02p-Orbitalen hybridisierte) Y, Ba und höhere Cu-und 0-0rbitale zurückzu-
führen ist, soll nicht weiter diskutiert werden. Es zeigt nur eine schwache Rich-
tungsabhängigkeit. Im Gegensatz zu vielen XAS-Messungen haben wir in EELS 
nur in verunreinigten Proben eine scharfe, extrem hohe Struktur in der Nähe von 
533 e V beobachtet, die mitunter der 02p-Beimischung zum oberen Hubbardband 
zugeschrieben wird /183/. 
7.2 Diskussion 
Zuerst sollen die Strukturen V .l• V111 und Vuz diskutiert werden. Ein Vergleich der 
Schwellenenergien (527.1 eV (V _1_), 528.2 eV (Vni> und etwa 529 eV (V112)) stimmt 
grob mit XPS-Messungen der mittleren Bindungsenergie der vier inäquivalenten 
0-Atome von etwa 528.5 e V mit 1. 7 e V Breite /16, 185- 187 I überein. Diese unter-
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Abbildung 7.2: 
01 s -Absorptionskanten für 
YBa2Cu307 -y für qll(a,b) und qjjc für 
verschiedene y. Die Proben wurden bei 
einer Temperatur von 600 °C in 
einer Atmosphäre mit Sauerstoff 
drücken von 0.1 torr(YBa2Cu306.z), 
20 torr (YBa2Cu306.3), 132 torr 
( Y BazCu306_3), 132 torr (YBazCu306.s) 
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Abbildung 7.3: 
540 
Ein unkorrigiertes Spektrum einer 
YBa2Cu307-Probe, die parallel zu 
einer ac-Fläche geschnitten wurde. 
Es sind die Strukturen V ..L (wegen 
des qllc-Anteils) und VIII und V112 zu 
sehen. Die Höhe von V111 relativ zu 
v,,2 ist höher als in den oben gezeig-
ten Messungen an ab-Schnitten. 
TlzBazCaCuzüs verschiedenen 01s-Bindungsenergien für die inäquivalenten 0-
Plätze zugeschrieben werden. Zaanen et al. /188/ wie auch Krakauer und Pickett 
/189/ erhielten mittels LDA-Bandstrukturrechnungen die Bindungsenergie des 
0(4)-Atoms um 1 e V niedriger als diejenigen der anderen 0-Atome. Damit legen 
die Meßergebnisse unbesetzte 02pz-Orbitale, aber keine 02px,y-Orbitale am 0(4) 
nahe. 
Einen direkten Test verschiedener Modelle für die elektronische Struktur 
stellt die Intensität in V111 und Vuz (für qll(a,b)) relativ zu derjenigen in V ..L (für 
qllc) dar. Experimentell wird dieses Verhältnis Iai/Ic im durch eine Integration 
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von Differenzspektren gewonnen und hat den Wert von etwa 2.0 ( zwischen 1.8 
und 2.2 an verschiedenen Proben). Temmerman et al. /190/ erwarten aus einer 
LDA-Bandstrukturrechnung eine relative 02p-Lochzahl von 1.7, 1.4, 1.6 und 1.0 
an 0(1), 0(2), 0(3) und 0(4), was mit Berücksichtigung der 
Übergangsmatrixelemente zu spektralen Gewichten von 2.5, 1.2, 1.8 und 1.0 
führt. Die Rechnungen sagen ein pdo*-artigen Charakter der Bänder an der 
Fermikante voraus, wie er auch in Kapitel 1 diskutiert wurde. Die spektralen 
Gewichte der unbesetzten 02p-Orbitale an den einzelnen 0-Plätze (unter 
Berücksichtigung der zwei Cu02-Ebenen und zwei 0(4)-Atome) in (q!la, qllb, 
qll(a,b),qllc)-Messungen ist für 0(1) (0,1,0.5,0), 0(2) (2,0,1,0), 0(3) (0,2,1,0) und 
0(4) (0,0,0,2), so daß obige spektrale Gewichte eine Intensitätsverteilung labile 
(bzw. Ia:Ib:lc) von 2.125 (1.8:2.45:1.0) ergeben. Dies stimmt sehr gut mit dem 
experimentellen Wert von 2.0 ± 0.3 überein, während eine gleichmäßige 
Verteilung der 02p-Löcher auf alle 0-Atome mit bzw. ohne obige 
Übergangsmatrixelemente mit Verhältnissen von 2.35 (1. 7:3.0:1.0) bzw. 1.25 
( 1 :1.5:1) schlechter mit dem Experiment übereinstimmt. Einen weiteren 
Vergleich mit Bandstrukturrechnungen zeigt Abbildung 7 .4. Zaanen et al. /188/ 
haben in LDA unter expliziter Berücksichtigung von Matrixelementen 01s-
Absorptionskanten berechnet und erhalten eine erstaunlich gute 
Übereinstimmung mit dem Experiment für YBa2Cu307. Die scharfen Strukturen 
werden durch die van Hove-Singularitäten der zweidimensionalen Bänder 
erzeugt. Eine Erklärung der XAS-Messungen von Nücker et al. /116/ mit dem sehr 
viel höheren Peak V111 (und vermutlich einer 0-Stöchiometrie näher bei 
YBa2Cu307 als bei den in Abbildung 7.1 gezeigten und von Zaanen et al. /188/ 
verwendeten Messungen) stimmt nicht mehr so gut mit den Rechnungen überein. 
Trotzdem scheint die LDA keine zu schlechte Näherung für die elektronische 
Struktur in YBa2Cu307 zu sein, obwohl sie in den Isolatoren YBa2Cu306 und 
La2Cu04 die Meßergebnisse nicht annähernd wiedergeben kann. 
Verschiedene Modelle für die elektronische Struktur sagen einen 
unterschiedlichen Charakter der unbesetzten Cu3d und 02p-Zustände voraus. 
Bandstrukturrechnungen erhalten ein pdo*-Band und somit parallel zu den 
Cu02-Ebenen polarisierte Cu3dx2-y2 und 02px, 02py-Orbitale in den Ebenen, und 
0(4)2pz, 0(1)2py und Cu(1)3dz2-y2 Orbitale in den Ketten (Abb. 7.5 (a)). Andere 
Modelle /167, 168/ sagen ein pdn*-Band voraus, welches zwar ebenfalls prarallel 
zu den Cu02-Ebenen polarisiert ist, aber n-Bindungen zwischen Cu(2)3dxy und 
0(2)2py, 0(3)2px-Orbitalen entspricht (vergleiche Abb. 7.5 (b) und 1.3.3). 
Dieses Modell würde bei einer gleichmäßigen Verteilung der Löcher ein 
lat/Ic-Verhältnis (la:lb:lc) von 1.8 (2.3:1.3:1.0) ergeben. Ein weiteres Modell 
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Eine Anpassung der LDA-Bandstrukturrechnungen von Zaanen et al. 11881 
(durchgezogene Linien) an die gemessenen 01 s-Absorptionskanten (Punkte, 
vergleiche Abbildung 7.1). 
den Cuüz-Ebenen werden hier Cu(2)3dzx, Cu(2)3dzy, 0(2)2pz und 0(3)2pz-
Orbitale betachtet, und in den Ketten entsprechend Cu(1)3dzx, Cu(1)3dxy, 0(4)2px 
und 0(1)2px-Orbitale, (Abb. 7.5 (c)). Diese "out-of-plane"-Löcher können mit 
einem erwarteten Intensitätsverhältnis Iat/Ic (Ia:h:lc) von 0.375 (0.75:0:1) wie 
auch schon in BizSrzCaCuzOs und TlzBazCaCuzüs experimentell ausgeschlossen 
werden. Eine wesentlich andere Verteilung von Löchern zur "Rettung" des "out-
of-plane"-Bandes von 0.73 : 0.27 (Kette : 2 Ebenen) würde zwar nicht mehr den 
EELS-Messungen, wohl aber noch den XAS-Messungen von Nücker et al. /116/ 
widersprechen. Um in-plane-n Orbitale in Übereinstimmung mit den 
experimentellen Ergebnissen zu bringen, müßte eine Verteilung der 02p-Löcher 
aufdie Kette im Vergleich zu den zwei Ebenen von etwa 0.47:0.53 bis 0.57:0.43 
vorliegen. Dies ist zwar in Widerspruch zu einer Auswertung von optischen 
Messungen an unverzwillingten YBazCu3Ü7-Proben von B. Kochetal /189/, kann 
aber bisher nicht ausgeschlossen werden. Die Beobachtung, daß das 0-Atom mit 
der niedrigsten Bindungsenergie das 0(4)-Atom ist und einen Vorpeak (V j_) nur 
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in c-Richtung zeigt, legt ein 02pz-Loch am 0(4) fest. Dies spricht zumindest in der 
Kette für ein dpo-Band und gegen ein in-plane-n-Band. 
Zusammenfassend ist in den EELS-Mesungen an YBa2Cu307-y eme 
Verteilung der Löcher, die durch die Dotierung entstehen, auf Kette und Ebene 
gefunden worden, die den LDA-Vorhersagen /188, 190/ entspricht. Die 
Ladungsträgerverteilung (1Kette:2 Ebenen) von 0.4 : 0.6 kann mit 0.65 : 0.35, die 
aus optischen Messungen geschlossen wurde /192/, verglichen werden. Out-of-
plane n-Orbitale können ganz ausgeschlossen werden, und in-plane n-Orbitale 
sind zumindest am 0(4) sehr unwahrscheinlich. Wie in La2-xSrxCu04 kann die 
02p-Beimischung zum oberen Hubbardband beobachtet werden, und zwar als 
schmaler Peak für qllc (vermutlich 0(4)-Atome) und als breite Struktur für 
qll(a,b) (0(2) und 0(3)). Bei Dotierung (YBa2Cu306 ~ YBa2Cu307) zeigen diese 
Strukturen Cu und C1_ ein ähnliches Verhalten wie Peak C in La2-xSrxCu04. Die 
02p-Beimischung im oberen Hubbardband kann für qllc (0(4)) zu etwa 20% und 
für qll(a,b) zu::;; 20% abgeschätzt werden. 
7.3 Vergleich mit XAS-Ergebnissen 
XAS-Messungen von Kuiper et al. /193, 194/ an polykristallinen Proben zeigen ein 
zu Abbildung 7.2 ähnliches Verhalten als Funktion der Dotierung (Abbildung 
7 .5(a)). Diese Messungen wurden im total-yield-Modus durchgeführt, so daß 
wegen der großen Oberflächenempfindlichkeit der Meßmethode und der Gefahr 
eines 0-Verlustes in der Nähe der Oberfläche bei der Interpretation der 
Ergebnisse Vorsicht geboten ist. Eine frühe XAS-Messung an einer 
polykristallinen YBa2Cu307-Probe zeigt auch Abbildung 7.5(b) /17/. Das mit 
einer Photonenenergie von 18 e V aufgenommene BIS-Spektrum (Abbildung 
7.5(c)) /17/, in dem unbesetzte 02p-Zustände dominieren, zeigt eine dem 01s-
Rumpfspektrum ähnliche Gestalt. Dies deutet wieder auf einen geringen Einfluß 
des 01s-Rumpflochs auf die spektrale Form der 01s-Rumpfspektren hin. Andere 
XAS-Messungen an Einkristallen von Alp et al. /195/, die im Prinzip mit 
Abbildung 7.1 verglichen werden könnten, zeigen eine übermäßige Variation als 
Funktion des Winkels zwischen Photonenflugrichtung und c-Achse (Abbildung 
7.6(a)). Hier scheint die Probenoberfläche nicht homogen oder nicht stabil genug 
gewesen zu sein. Durch Erwärmen auf 300 K (!) soll sich die Oberfläche zu 
YBa2Cu306 umgewandelt haben, woran die in Abbildung 7.6(b) gezeigten 
Ergebnisse gewonnen wurden /195/. Einen Vergleich von XAS-Messungen im 
Fluoreszenz- und total-yield-Modus, auch an abgeschabten und nicht-
abgeschabten Oberflächen, zeigt Abbildung 7.7 /196/. Hier zeigt sich wieder die 
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Abbildung 7.5: 
(a) XAS-Messungen von Dis-Absorptionskanten an polykristallinem 
YBa2Cu307 -y von Kuiper et al. 1193, 1941. Aus diesen Messungen schließen die 
Autoren, daß die in Abbildung 7.1 gezeigten Proben eine Stöchiometrie von etwa 
YBa2Cu306.75 besaßen. (b) XAS-01s-Rumpfspektrum und (c) BIS-Spektrum einer 
polykristallinen YBa2Cu307-Probe I 1181. 
große Oberflächenempfindlichkeit von XAS im total-yield-Modus, und eine im 
Vergleich zu den EELS-Messungen überhöhte Vorpeakstruktur relativ zur 
Hauptabsorption ab etwa 535 eV. Dies könnte, wie in Kapitel 4 diskutiert, mit 
unterschiedlichen Lebensdauern der Ols-Rumpflöcher inäquivalenter 0-Atome 
zusammenhängen. Neue Messungen von Nücker et al. 11161 mittels XAS im 
Fluoreszenzmodus an unverzwillingten YBazCu3Ü7-Einkristallen zeigen auch 
eine Doppelstruktur (VIII und Vnz), nur ist in diesen Messungen die Intensität in 
V111 wesentlich höher als diejenige in Vuz. Eine ähnliche Intensitätsvariation als 
Funktion der Probenqualität wurde an YBazCu4Ü3 beobachtet. EELS-Messungen 
an einem Einkristall (Abbildung 7 .8(b)) sehen den EELS-Ergebnissen an 
YBazCu3Ü7 sehr ähnlich, während neuere Messungen von M. Knupfer 1197 I an 
polykristallinem YBazCu4Ü3 eine wesentlich höhere Intensität in Peak V1 zeigen 
(Abbildung 7.8(c)). 
Zusammenfassend liegt es nahe, den Sauerstoffgehalt der Proben, deren 
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XAS-Messungen an einkristallinem (a) YBa2Cu306.9 und (b) YBa2Cu306 als 
Funktion des Polarisationswinkels 11951. Bei einem Winkel von 0° mißt man 
02px,y-Orbitale, während bei streifendem Einfall (90°) 02p2 -0rbitale gemessen 
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(a-c) Mittels XAS gemessene 01s-Rumpfspektren an polykristallinem YBa2Cu307 
( a) im Fluoreszenzmodus an abgeschabten und nichtgeschabten Proben, und im 
total-yiels-Modus an (b) einer abgeschabten und ( c) einer nichtgeschabten 
Oberfläche 11961. 
( d-f) XAS-Messungen an YBa2Cu307-Filmen von Krol et al. 11771 ( d) im 
Fluoreszenz-Modus und(e,{) im total-Yield-Modus. 
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0 1s Abbildung 7.8: 
Dis-Absorptionskanten an 
YBa2Cu40s ( a) für qll(a,b) 
und ( b) qllc im Vergleich zu ( c) 
neueren Messungen von M . 
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YBa2Cu306.? bis YBa2Cu306.8 anzusiedeln. Trotz der Schäden durch die 
Herstellung der Probe (Schneidevorgang) und die Messung (Strahlenschäden) 
erscheint ein Vergleich der "YBa2Cu307" mit den YBa2Cu306-Proben, die 
übrigens keine Strahlenschäden zeigten, sinnvoll. Zur Erklärung der 
Strahlenschäden liegt es nahe, wegen der hohen Sauerstoffbeweglichkeit und 
möglicherweise auch wegen einer lokalen Erwärmung der Probe (vergl. Abschnitt 
3.5) von einem Tempereffekt, d.h. einem Sauerstoffverlust auszugehen. Demnach 
würden 0(1)-Atome aus den Ketten entfernt und von der Probenoberfläche ins 
Vakuum übergehen. Dabei gehen entsprechend den Ergebnissen an gezielt 
getemperten Proben (Abbildung 7.2) besonders die Strukturen V .l und V111 
zurück, so daß diese Strukturen vermutlich den Ols-Anregungen der Ketten-0 
(0(1) und 0(4)) zugeordnet werden können. Es soll noch erwähnt werden, daß die 
Strahlenschäden auch in den Cu2p-Absorptionskanten sowie m der 
niederenergetischen Verlustfunktion durch einen im Laufe der Meßzeit 
zunehmenden YBa2Cu306-Anteil m der nominellen YBa2Cu307-Probe 
beschrieben werden können. (Die Messungen der niederenergetischen 
Verlustfunktion (Kapitel 9) wurden mit einem wesentlich schwächeren 
Elektronenstrahl gemessen, und Strahlenschäden zeigten sich dabei erst nach 
wesentlich längerer Zeit.) 
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8. Cu2p-Rumpfanregungen 
8.1 Eigene Ergebnisse 
Cu2p-Absorptionskanten geben Auskunft über unbesetzte, Cu-artige Zustände. 
Dipolauswahlregeln gelten auch für hohe Impulsüberträge ( q ~ 1 A-1 ) in guter 
Näherung (vergleiche Abschnitt 2.6 oder /103/): es sind s-oder d-artige 
Endzustände erlaubt. Das Matrixelement fürs- artige Endzustände <sJiqrJ2p> 
ist jedoch mehr als eine Größenordnung kleiner als dasjenige für d-artige 
Endzustände < dJiqrJ2p >. Daher zeigen Cu2p-Spektren vorwiegend unbesetzte, 
Cu3d-artige Zustände. Die spektrale Form der Cu2p-Absorptionskante gibt 
jedoch, anders als bei 01s-Kanten, nicht die Form der unbesetzten 
Zustandsdichte wieder. Die Näherung des Absorptionsprozesses als Ein-Teilchen-
Anregung ist nicht mehr gültig. Vielmehr tritt ein exzitonischer Übergang auf, da 
die Bindungsenergie eines Exzitons größer ist als die Bandbreite. Die Intensität 
der Cu2p ~ 3d Anregungen ist jedoch immer noch ein Maß für die unbesetzte 
Cu3d-Zustandsdichte. Eine absolute Messung ist, besonders wegen Problemen bei 
der Präparation dünner Filme, nur möglich durch Vergleich mit einer 
Referenzkante wie es z.B. in Ndz-xCexCu04 anhand der Nd3d-Kante von M. 
Alexander durchgeführt wurde /117, 120/. Eine entsprechende Messung am 
System Laz-xSrxCu04 mit der La3d-Kante als Referenz wurde noch nicht 
durchgeführt. Relative Intensitäten innerhalb einer Probe sind jedoch gut 
nachweisbar. So kann an Einkristallen der Anteil von c-polarisierter zu (a,b)-
polarisierter unbesetzter Cu3d-Zustandsdichte gemessen werden. 
Abbildung 8.1 zeigt die in Zusammenarbeit mit N. Nücker erhaltenen 
Meßergebnisse an BizSrzCaCuzOs, TlzBazCaCuzOs und YBazCu403 
Einkristallen und einkristallinen gesputterten Filmen von YBazCu3Ü7-y (y::::::0.3) 
und YBazCu306 sowie eigene Ergebnisse an einkristallinem NdzCu04 /117,156/. 
Die Spektren wurden jeweils in Bezug auf Spektrometerauflösung und 
Mosaikspread korrigiert (siehe Anhang A). Für LazCu04 sind, wegen Problemen 
bei der Messung des Mosaikspreads, zwei verschiedene Korrekturen schon in 
Abbildung 4.7 gezeigt worden. Alle Spektren werden von einer "white line", d.h. 
einer schmalen Linie bei etwa 931.5 e V dominiert. Diese etwa 1 e V breite Linie ist 
für zweiwertiges Cu typisch, wohingegen einwertiges Cu, vor allem in einer 
linearen 0-Cu-0 Konfiguration, zu der Struktur nahe 934 e V in YBazCu306 
beiträgt. Das spektrale Gewicht in den Cupraten ist für qll(a,b) weitaus höher als 
für qllc. Die reinen Schichtstrukturen, d.h. BizSrzCaCuzOs, TlzBazCaCuzOs, 
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Cu2p3J2-Absorptionsspektren für qll(a,b) und qllc an Bi2Sr2CaCu20s, 
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3i(2 + 40ab + Iab 
2l/(1, + Ia) 
Tabelle 8.1: 
10% 19% 
3.85 1.2 2.0 
12% (34 %)** (33 %)** (31 %)** 
Die Energien, Breiten und relativen lntensitäten der Strukturen der in Abbildung 
8.1 gezeigten Cu2p312-Spektren. Die lntensitäten sind jeweils in willkürlichen 
Einheiten angegeben. 
( ... )* und ( ... )**: Andere Interpretation wegen der Beiträge der Ketten-Cu 
(Cu(1)) zu der lc-fntensität. 
Intensität als in den qllc-Spektren. Dies führt direkt zu einem Anteil von 11- 14% 
der Cu3d-Löcher in Cu3d3z2-r2 und 86- 89% in Cu3dx2-y2 Orbitalen (siehe unten 
und Tabelle 8.2). Die energetische Lage und Halbwertsbreite der Hauptlinie sowie 
weiterer Strukturen ist in Tabelle 8.1 zusammengestellt. 
8.2 Diskussion 
Abb. 8.2 zeigt zum Vergleich mittels XAS gemessene Cu2p-Absorptionskanten 
verschiedener Cu-Verbindungen /198/. Ein etwa zweiwertiges Cu in den Kupraten 
scheint die EELS-Messungen grob zu beschreiben. Im folgenden sollen die 












/~. \ Cu Phth (,.,-."p .' ': '\......,:~r:-....,oll{:..,;..,.;f',-'·f~;...;:.,. 
: : 
··· .... ···.·· 
~ Cu3As 









930 940 30 940 
hv (eV) hv (eV) h~ (<VI 
Abbildung 8.2: 
Cu2pJ/2 -Absorptionskanten verschiedener Cu-Verbindungen I 1981. 
Die in Bi2Sr2CaCu20s beobachtete Asymmetrie der Hauptlinie für qll(a,b) 
kann, wie am Beispiel des YBa2Cu3Ü7 weiter unten näher erläutert werden wird, 
dem Einfluß unbesetzter 02p-Orbitale zugeschrieben werden. Betrachtet man die 
Matrixelemente für Übergänge in Cu3dx2-y2- und Cu3d3z2-r2-0rbitale, so tragen 
für qll(a,b) 2px,y ~ 3dx2-y2 und 2pz ~ 3d3z2-r2-Übergänge mit relativen Gewichten 
von 112 und 1/6 bei (siehe Abschnitt 2.10). Für qllc sind keine 3dx2-y2-Endzustände 
beobachtbar und der Übergang 2pz ~ 3d3z2-r2 hat ein relatives Gewicht von 2/3. 
Damit ergibt sich der Anteil an unbesetzten 3d3z2-r2-0rbitalen zu 3/(2 +4Ialy'L), 
wobei Iab und Ic die gemessenen Intensitäten für (ql!(a,b)) und qllc sind. Somit 
erhält man bei einem Verhältnis der spektralen Gewichte von etwa 6.1 einen 
Anteil von 11 %unbesetzter Cu3d3z2-r2 und 89% unbesetzter Cu3dx2-y2-0rbitale. 
Bei dieser Auswertung sind nur eg-Zustände berücksichtigt und die 
tieferliegenden t2g-Zustände wurden vernachlässigt. Eine Beimischung von 
Cu3dxy. Cu3dzx, oder Cu3dyz-Zuständen ist experimentell nicht auszuschließen. 
Diese Zustände sindjedoch energetisch soweit abgesenkt, daß deren Beimischung 
vernachlässigbar seien sollte. 
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Die Cu2p-Rumpfspektren von 1'l2Ba2CaCu20s sind denen von 
BizSrzCaCuzOs sehr ähnlich, bis auf die Schulter bei 933.5 eV, deren Ursache 
nicht klar ist. Viele Verbindungen mit einwertigem Cu zeigen eine Struktur in 
diesem Energiebereich, wie es z.B. in Abbildung 8.2 und für YBazCu3Ü6 in 
Abbildung 8.1 zu sehen ist. Es wurde jedoch mittels Röntgenstreuung keine Spur 
einer Fremdphase gefunden. Eine eventuelle Bildung von Cu+ durch 
Strahlenschäden im Verlauf der Messung können wir ausschließen, da keine 
Änderungen des Spektrums als Funktion der Meßzeit beobachtet wurden. 
Nd2Cu04 zeigt eine symmetrische Linie, der eine konstante Absorption bzw. 
eine breite Struktur folgt. Letztere könnten auf eine Cu3d-Beimischung zu Cu4s-
oder Cu4p-dominierten Bändern hinweisen. M. Alexander hat eine Abnahme der 
schmalen Linie, aber eine Zunahme spektralen Gewichts der breiten Struktur bei 
n-Dotierung (Nd2-xCexCu04) beobachtet /117, 120/. Ferner beobachtete er eine 
symmetrische Hauptlinie auch in den n-dotierten Substanzen und schliest u.a. 
daraus auf die Abwesenheit von 02p-Löchern m den n-dortierten 
Hoch tempera tursu pralei tern. 
Auch La2Cu04 zeigt ein Anteil unbesetzter Cu3d3z2-r2-0rbitale. Der schon in 
Kapitel 4 erwähnte, nicht orientierte Probenanteil, der bei der elastischen 
Elektronenbeugung beobachtet wurde, läßt eine genaue Bestimmung dieses 
Anteils nicht zu. Es können nur 0% und etwa 30% als Grenzen, und 15% in 
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(a) XAS-Messungen der Cu2p-Apsorptionslinie von La2-xSrxCu04 (x=O, 0.15, 
0.27, und 0.60), nach 11991. Die Messungen sind auf den Hauptpeak normiert 
(oben), und unten ist eine Zerlegung der Spektren entsprechend den Endzuständen 
d10 und d10!::_gezeigt. (b) Entsprechende Messungen von A. Bianconi et al. /200/ 
zeigen nur sehr geringe Unterschiede zwischen La2Cu04 und LaJ.ssSro.1sCu04. 
Analogie zu den anderen Kupraten als wahrscheinlichster Wert angegeben 
werden, was einem Verhältnis der gemessenen Peakhöhen von 4.5 entspricht. 
Auch in diesen Cu2p-Spektren läßt die symmetrische Linie, wie schon bei 
NdzCu04, auf die Abwesenheit von 02p-Lochzuständen schließen. Dies ändert 
sich bei p-Dotierung. So sehen Cu2p-Spektren von Laz-xSrxCu04 für x > 0, wie in 
Abbildung 8.3 zu sehen ist, leicht unsymmetrischer aus. Diese Asymmetrie ist ein 
weiteres Indiz für die Existenz von 02p-Lochzuständen, wie es auch schon von A. 
Bianconi et al. /200/ aus XAS-Messungen an Lat.s5Sro.15Cu04 geschlossen wurde. 
Die Statistik meiner Cu2p-Messungen ist, wie man in Abbildung 8.3 sieht, 
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schlecht. Diese Messungen wurden hauptsächlich zur Probencharakterisierung 
als Kontrolle der Ols-Spektren durchgeführt. Die Ergebnisse sindjedoch mit den 
XAS-Ergebnissen (Abbildung 8.4) verträglich. 
Abschließend sollen noch die Cu2p-Kanten von YBa2Cua07, YBa2Cu40s und 
Y Ha2CuaOs diskutiert werden. LDA-Bandstrukturrechnungen für YBa2Cu3Ü7 
/201 - 204/ sagen eine Valenz des Cu zwischen 1 + und 2 + voraus. Die 3d-
Besetzung am Cu sei etwa 9.4. Nach Mattheiss und Hamann /201/ besitzen die 
unbesetzten Cu3d-Orbitale in den Cu02-Ebenen im wesentlichen 3dx2-y2, und in 
den CuO-Ketten 3dz2-y2 - Symmetrie. Dies sind entsprechende Orbitale, nur um 
90 Grad aus der Cu02-Ebene verkippt, da die Kette, wenn man sie als eine 
Aneinanderreihung von eckenverknüpften Cu04-Rhomben betrachtet, ebenfalls 
um 90 Grad verkipppt ist. Die Anzahl unbesetzter Cu3d-Orbitale sollte für Cu(l) 
(Kette) und Cu(2) (Ebene) etwa dieselbe sein. Daher erwartet man, nach diesen 
LDA-Ergebnissen, ein Intensitätsverhältnis der Hauptlinien der Cu2p-Kanten 
für qll(a,b) und qllc von 2.5. Dabei trägt jedes 3dx2-y2-Loch in einer der beiden 
Cu02-Ebenen nur zum qll(a,b)-Spektrum mit der Intensität 1/2 bei, während ein 
3dz2-y2-Loch in den Ketten mit der Intensität 1/4 zum qll(a,b), und mit 1/2 zum qllc 
- Spektrum beiträgt. Somit ergibt sich allgemein bei ne Löchern in jeder Ebene 
und nk Löchern in der Kette ein Verhältnis der gemessenen Linien qll(a,b) zu qllc 
von (4·ne + nk)/(2·nk). Das Ergebnis für ne=nk von 2.5 ist sehr nahe am 
beobachteten Verhältnis von 2.4. Ginge man nicht von einem LDA- sondern von 
einem stark korrelierten Bild aus, so erwartete man eine Cu3d-Konfiguration 
nahe 3d9·0 und auch damit ein Intensitätsverhältnis nahe 2.5. Dies ist auch in 
Übereinstimmung mit Clusterrechnungen von Guo et al. /205/. Das Verhältnis 
ändert sich, wenn man, wie in allen andern hier gezeigten Substanzen beobachtet, 
eine Beimischung von unbesetzten Cu3d3z2-r2 bzw. Cu3d3x2-r2-0rbitalen an Cu(2) 
bzw. Cu(l) berücksichtigt. Allerdings kann das Verhältnis auch stark von der 
nicht genau bekannten 0-Stöchiometrie abhängen. Daher kann aus dem 
Intensitätsverhältnis keine weitere direkte Aussage über die elektronische 
Struktur gewonnen werden. Die Abhängigkeit der Cu2p-Intensität (darin 
eingeschlossen sind sowohl die Endzustände Cu2p53d10 (Hauptlinie) als auch 
Cu2p53d10!: (Schulter, siehe unten)) ist durch drei Parameter beschreibbar. Sei e 
der 3d3z2-r2-Anteil an den Ebenen-Cu und k der 3d3x2-r2-Anteil an den Ketten-Cu, 
und sei f die Anzahlleerer (genauer: nur einfach besetzter) Cu3d-Orbitale an den 
Ketten-Cu relativ zum entsprechenden Wert für die Ebenen-Cu (bei denen etwa 
0.7 bis ein Loch pro Cu angenommen werden kann), so ergeben sich für eine 
YBa2Cu3Ü7-y-Probe bzw. eine YBa2Cu4ÜS-y-Probe folgende Cu2p-Intensitäten 
(der erste Index gibt die Polarisationsrichtung an, a, b, c, oder ab an 
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verzwillingten Proben, der zweite Index unterscheidet zwischen YBazCu307 _ y 
(123) und YBazCu408-y (124)): 
(8.1) 12·la,123 12 - B·e + B·kf 
(8.2) 12·h,I23 12 - B·e + 6f- 4·kf 
(8.3) 12·lab,123 12 - B·e + 3-f + 2·kf 
(8.4) 12·fc,J23 = 6f + 16·e- 4·kf 
(8.5) 12 .fa 124 
' 
12 - B·e + 16·kf 
(8.6) 12·h 124 
' 
12 - B·e + 12-f- B·kf 
(8.7) 12.fab 124 
' 
= 12-B·e+6f+4·kf 
(8.8) 12 ·fc,124 = 12-f + 16·e- B·kf 
Tabelle 8.2 gibt die erwarteten Intensitätsverhältnisse für einige e, k und f an. 
Obige Messungen an BizSrzCaCuzüs, TlzBazCaCuzOs, NdzCu04 und 
YBazCu30s legen e ::::;; 0.1 nahe, und man könnte auch k ::::;; 0.1 vermuten. Somit 
schließt man aus dem beobachteten Intensitätsverhältnis von 2.4 auf f ::::;; 0.72. 
Nimmt man weiterhin an, daß von den zwei Elektronen, die ein 0(1) der 
restlichen Elementarzelle entzieht, jeweils eines dem Cu(l) und eines anderen 
Atomen (0(2), 0(3), 0(4) und auch 0(1)) entzogen wird, so kann man den 
Parameter f dem x in YBa2Cu3Ü6 + x gleichsetzen. Wie schon in Kapitel 7 erwähnt 
schlösse man nun auf eine 0-Stöchiometrie von YBa2Cu306.12 für die nominell 
"YBa2Cu307"-Proben, in Übereinstimmung mit 01s-XAS Messungen von Kuiper 
et al. /193, 194/. Nähme man alternativ eine andere Verteilung von 
Lochzuständen als Funktion der Stöchiometrie an, etwa nur die Vernichtung von 
Cu3d-Löchern in den Ketten-Cu bei einer Entfernung von 0(1), was zu x = 0.5 + 
f/2 (x 2:. 0.5) und einer YBa2Cu3Ü6.86-Stöchiometrie führt, so kann man nicht 
gleichzeitig die vergleichsweise geringe spektrale Intensität in den 01s-
Absorptionskanten (Peak V ..L, V111 und V112, Kapitel 7), die an denselben Proben 
gemessen wurden, verstehen. 
Unbesetzte Cu3d-Zustände tragen nicht nur zum spektralen Gewicht der 
Hauptlinie bei, sondern können, wie wir in diesem Absatz sehen werden, auch 
Beiträge bei höheren Energien leisten. Diese Beiträge sind in Tabelle 8.1 mit 
erfaßt, wobei jedoch für eine quantitative Auswertung der Abzug von Anregungen 
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YBa2Cu40s YBazCugÜ7-x 
e k f= f= 
1.00 1.00 0.95 0.90 0.85 0.80 0.75 0.70 0 
0 0 1.50 2.50 2.61 2.72 2.85 3.00 3.17 3.36 00 
0.05 0.05 1.44 2.23 2.31 2.39 2.48 2.59 2.70 2.83 14.5 
0.10 0.10 1.38 2.00 2.06 2.12 2.19 2.26 2.35 2.44 7.00 
0.15 0.15 1.32 1.81 1.85 1.90 1.95 2.00 2.06 2.12 4.50 
0.20 0.20 1.27 1.64 1.67 1.71 1.74 1.78 1.82 1.87 3.25 
0.10 0 1.27 1.87 1.93 1.99 2.05 2.13 2.21 2.29 7.00 
0 0.10 1.64 2.71 2.83 2.95 3.09 3.25 3.43 3.63 00 
Tabelle 8.2: 
Theoretische Cu2p ~3d Intensitätsverhältnisse ( qll( a,b) zu qllc) für Messungen an 
verzwillingten YBa2Cu307 -y und YBa2Cu40s-y-Proben, d.h. labile (vergleiche 
Gleichungen 8.3, 8.4, 8.7, 8.8). Die Parameter e bzw. kgeben den Cu3d3z2-r2 bzw. 
Cu3d3x2-r2-Anteil an den Cu3d-Löchern der Ebenen- bzw. Ketten-Cu an, und f 
hängt von der Cu3d-Besetzung der Ebenen- und Ketten-Cu (nd,Ebene und nd,KetteJ 
ab: {=(10-ndKetteJI(10-ndEbeneJ. 
' ' 
in Kontinuumszustände, die etwa eine Stufenstruktur liefern, Probleme bereitet. 
Daher sind in Tabelle 8.1 geschätzte Fehlergrenzen fürdiejeweiligen Intensitäten 
angegeben. Die Schulter bei etwa 933 eV, die für qllc als Schulter und für qll(a,b) 
als asymmetrische Hauptlinie zu sehen ist, kommt nur im supraleitenden 
YBazCu3Ü7 und nicht in YBazCugÜ6 vor. Auch im supraleitenden 
BizSrzCaCuzOs ist diese Struktur als asymmetrische Hauptlinie für qll(a,b) zu 
sehen. Von Bianconi et al. 12061 und Sarma et al. 1207 I wurde diese Struktur einem 
Cu2p63d902p5 ~ Cu2p53d1002p5 Übergang zugeordnet, d.h. einem Übergang, 
an dem ein Ligandenloch am 0 beteiligt ist. Die Energiedifferenz dieser Struktur 
zur Hauptlinie, die einem Cu2p53d902p6 ~ Cu2p53d1002p6 Übergang 
entspricht, ist dann durch die Differenz der abgeschirmten Coulombabstoßung 
eines Cu3d Lochs und einem 02p Loch verglichen mit der eines Cu2p Lochs und 
eines 02p-Lochs gegeben (vergleiche Anhang B). Diese Interpretation wird von 
der Beobachtung unterstützt, daß der mit XPS an zweiwertigen Cu-Verbindungen 
beobachtete Endzustand Cu2p53d1002p5 bei derselben Energie liegt. Weiterhin 
wird bei XAS-Messungen 12071 an formal dreiwertigem Cu in NaCuOz die 
Hauptlinie bei 932.8 eV beobachtet. Da die elektronische Konfiguration im 
NaCu02 im wesentlichen durch Cu3d902p5, und nicht etwa durch Cu3 + = 
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Cu3d8 beschrieben wird, sollte der Cu2p-XAS Übergang Cu2p63d902p5 ~ 
Cu2p53d1002p5 das größte Gewicht besitzen. Bianconi et al. /208/ behaupteten 
früher, diese Schulter bei 932.8 eV würde hauptsächlich für qJic auftauchen, und 
für qll(a,b) wesentlich niedriger sein. Sie schlossen daraus auf die Bildung von 
02p-Löchern im wesentlichen in 02pz-Orbitalen und weniger in 02px,y-
Orbitalen. Diese Aussagen sind nicht nur im Gegensatz zu den hier gezeigten 
02p-Absorptionskanten, sondern auch zu unseren Cu2p-Spektren. Bianconi et al. 
hatten die Spektren für qll(a,b) und qllc im Bereich der Hauptlinie aufeinander 
normiert, und daher werteten sie auch diese Schulter falsch aus. 
Zerlegt man die Spektren von YBa2Cu307 für qll(a,b) und qllc in eme 
symmetrische Linie bei 931.3 eV und eine zweite in der Nähe von 932.8 eV, so 
ergibt sich für die zweite Linie ein Intensitätsverhältnis von etwa 1 (Tabelle 8.1). 
Es fällt auf, daß die zweite Linie für qllc, d.h im wesentlichen Cu2p-Anregungen 
am Ketten-Cu, weiter von der Hauptlinie verschoben ist als für qll(a,b). Dies kann 
auf mehrere Arten erklärt werden. Erstens hängt die Abschirmung der oben 
erwähnten Coulomb-Wechselwirkung und damit die Verschiebung der zweiten 
Linie von der Hauptlinie stark vom Cu-0 Abstand ab. Da die 0(4)-Atome mit 
einem Abstand von nur 1.84 Ä wesentlich näher am Cu(l) sind als alle anderen 0-
Atome mit Cu- 0 Abständen von etwa 1.94 A, sollte ein Loch an den 0(4)-Atomen 
zu der stärksten Verschiebung führen. Zweitens könnten die Löcher in den Ketten 
im Vergleich zu denjenigen in den Ebenen etwas lokalisierter sein und daher eine 
größere Verschiebung hervorrufen. Drittens ist nicht auszuschließen, daß die 
Schulter auf Löcher in einem dpTI-Band zurückzuführen sind, welches die 
Fermienergie für die Ketten, nicht jedoch für die Ebenen kreuzen soll. Alle diese 
Erklärungen schreiben die Schulter im qllc - Spektrum dem Einfluß von 02p-
Löchern an 0(4) oder 0(1) auf Cu2p-Anregungen des Ketten-Cu (Cu(1)) zu. Dies 
ist auch in Übereinstimmung damit, daß eine so große Verschiebung in 
Bi2Sr2CaCu20s, das keine Kettenstrukturen besitzt, nicht gefunden wurde. Das 
spektrale Gewicht der Schulter im Vergleich zur Hauptlinie von etwa 1 : 2 ist 
auch im Einklang mit der obigen Erklärung, da aus Valenzbetrachtungen etwa 
ein unbesetztes 02p-Orbital pro Einheitszelle vorhanden ist und sich somit auf 
drei Cu verteilt. Folgt man den Folgerungen aus optischen Messungen von Koch 
et al. /189/, wonach sich zwei Drittel der Ladungsträger in den Ketten aufhalten, 
so sollte das spektrale Gewicht der Schulter zur Hauptlinie für qllc 2:1 bzw. 1:2 
sein, da nun 2/3 der Cu(l)-Atome ein 02p-Loch in unmittelbarer Nachbarschaft 
besitzen. Dabei wurde angenommen, daß sowohl Löcher an 0(1) und 0(4), bzw. 
nur Löcher am 0(4) zu der Schulter beitragen. Ferner wurde eine gleichmäßige 
Verteilung der Löcher auf 0(1) und 0(4) angenommen. Für qll(a,b) sollte die 
Schulter, die auf Löcher an 0(4) zurückzuführen ist, nach obiger Löcherverteilung 
etwa halb so intensiv sein wie für qJic. Dies wird auch etwa beobachtet. Die 
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Schulter, die auf Löcher an 0(2) und 0(3) in den Cu02-Ebenen zurückzuführen 
wäre, sollte nur im qll(a,b) Spektrum auftauchen, weniger weit von der 
Hauptlinie verschoben sein, und etwa 116 des spektralen Gewichts der Hauptlinie 
besitzen. Durch die Summeall dieser Beiträge läßt sich die Kurvenform beider 
Spektren erklären, im Einklang mit der aus optischen Messungen gewonnenen 
Verteilung von 02p-Löchern aufKette und Ebenen. Als eine direkte Bestätigung 
letzterer Messungen können die Cu2p-Spektrenjedoch nicht angesehen werden. 
Die Cu2p-Spektren von YBa2Cu40s sind sowohl denjenigen an YBa2Cu3Ü7, 
als auch denjenigen an Tl2Ba2CaCu20s ähnlich. Das Verhältnis der beiden 
Hauptlinien für qll(a,b) und qllc von 2.8liegt nahe dem von 2.4 in YBa2Cu3Ü7. Es 
ist auf den ersten Blick erstaunlich, daß eine Verbindung mit mehr Ketten etwas 
weniger qllc-Gewicht besitzt. Auch aus Tabelle 8.2 erwartet man ein 
Intensitätsverhältnis von etwa 1.3 bis 1.5, keinesfalls jedoch 2.8. Die Ketten in 
YBa2Cu40s haben jedoch eine ganz andere Struktur als in YBa2Cu307, so daß 
man auch in der elektronischen Struktur Unterschiede erwarten darf. Die 
Schulterstruktur, die in qll(a,b) und qllc nahe 934 eV zu sehen ist, könnte ähnlich 
zu der in YBa2Cu3Ü7 erklärt werden. Eine geringe Beimischung von 
Fremdphasen mit Cu1 + würde auch bei dieser Energie zu einer 
richtungsunabhängigen Struktur führen. Eine solche Verunreinigung ist, obwohl 
sie genau wie im Falle von Tl2Ba2CaCu20s nicht beobachtet wurde, nie völlig 
auszuschließen. Auch der oben gezeigte Vergleich der 01s-Absorptionsspektren 
des YBa2Cu40s-Kristalls mit polykristallinen Proben und XAS-Ergebnissen 
(Abbildung 7.8) stellen die Qualität des YBa2Cu40s-Kristalls in Frage. Die 
Messungen können daher nicht als zuverlässig angesehen werden. Da es von 
YBa2Cu4Ü3 unverzwillingte Einkristalle gibt, könnte man durch eine Messung 
der Cu2p-Absorptionskanten in allen drei Symmetrierichtungen genauere 
Aussagen über die elektronische Struktur gewinnen. Solche Messungen, 
insbesondere die Präparation ultradünner freitragender Filme aus 
unverzwillingtem Matrial, sind bisher weder an YBa2Cu40s noch an YBa2Cu3Ü7 
zufriedenstellen gelungen. XAS-Messungen im Fluoreszenz-Modus sind von der 
Probenpräparation her vergleichsweise einfacher durchzuführen. Dabei istjedoch 
eine Normierung der Spektren nötig, so daß zuverlässige Werte von 
Intensitätsverhältnissen schwierig zu erhalten sein dürften. Solche Messungen 
werden zur Zeit von N. Nücker et al. /116/ durchgeführt. 
Im nicht-supraleitenden YBa2CuaOs taucht weder eine Schulter noch eine 
Asymmetrie der Hauptlinie auf. Dies bestätigt die obige Interpretation dieser 
Strukturen als Folge von durch die Dotierung entstandenen unbesetzten 02p-
Zuständen. Die Intensität bei 931.3 eV für qllc könnte, wie in YBa2Cu3Ü7, auf 
zweiwertiges Cu(l) oder aber, wie in La2Cu04 und Nd2Cu04, auf eine 
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Beimischung von Cu3d3z2-r2-Zuständen zu den unbesetzten Zuständen der 
Ebenen-Cu zurückgeführt werden. Gegen die erste Möglichkeit spricht die 
Erniedrigung der Valenz des Cu(l) von etwa 2 auf 1 beim Übergang von 
YBazCu3Ü7 zu YBa2Cu3Ü6. Die Stöchiometrie unserer YBa2Cu3Ü6-Proben 
konnte durch einen Vergleich der niederenergetischen Verlustfunktion mit 
optischen Daten, der in Kapitel 9 gezeigt wird, als sehr nahe an YBa2Cu3Ü6 
festgestellt werden, so daß ein genügend großer Rest an zweiwertigem Cu(l) 
ausgeschlossen werden kann. Daher schließen wir auch in YBa2Cu3Ü6 auf eine 
Beimischung unbesetzter Cu3d3z2-r2-Zustände zu den Cu3dx2-y2-Zuständen der 
Ebenen-Cu von etwa 10 %. 
8.3 Vergleich mit XAS-Messungen 
Cu2p Absorptionskanten an Hochtemperatursupraleitern wurden auch 
mittels XAS von etlichen Experimentatoren untersucht. Abbildung 8.5 zeigt 
Cu2p-Absorptionskanten, die mittels XAS gemessen wurden. Sie weichen von den 
hier mittels EELS gewonnenen Ergebnissen so charakteristisch ab, daß ich im 
folgenden auf die XAS-Messungen näher eingehen will. Insbesondere in der 
"italienisch-französischen Literatur" finden sich viele Veröffentlichungen u.a. 
von A. Bianconi et al. /208-219/. In seinen frühen Veröffentlichungen von 
orientierungsabhängigen Messungen an Hoch-Tc Einkristallen /208-210/ zeigt er 
noch die (a,b)- und e-polarisierten Spektren auf dieselbe Intensität der Hauptlinie 
normiert (Abbildung 8.5). Diese Messungen werden üblicherweise mit 
senkrechtem lEII(a,b)) und nahezu streifendem (Eile) Lichteinfall gemessen. Dabei 
wird jeweils ein anderer Teil der Probe ausgeleuchtet, und besonders bei 
streifendem Einfall können leicht Verunreinigungen, die sich etwa am 
Probenrand befinden könnten, mitgemessen werden. Zur Messung des Verhältnis 
von spektralem Gewicht in (a,b) und e-Orientierung verfahren Bianconi et al. in 
ihren neueren Veröffentlichungen wie folgt. Sie beobachten eine energetische 
Verschiebung der Hauptlinie als Funktion der Probendrehung: die Linie für Eile 
liegt bis zu 0.5 e V niedriger als diejenige für Ell(a,b). XAS-Spektren für 
verschiedene Probendrehwinkel werden nun als Summe von (mindestens) zwei 
Linien gefittet, wobei die Intensitätsverhältnisse über cos28 und sin28 mit dem 
Drehwinkel 8 zusammenhängen. Dieses Verfahren ist natürlich nicht 
anwendbar, wenn beide Polarisationen nur eine Linie bei derselben Energie 
aufweisen. Ferner wird oft die zweite Ableitung der Spektren nach der Energie 
(mit -1 multipliziert) gezeigt (Abb. 8.6(c)). Dadurch werden die Linien schärfer 
und die Verschiebung deutlicher. Auch diese Auftragung erscheint etwas 
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Cu2p312-Absorptionskanten von Bianconi et al. mittels XAS an Bi2Sr2CaCu20y 
(Tc=61 K) gemessen /211/. Im Gegensatz zu Abbildung 8.1 ist eine deutliche 
Verschiebung der Hauptlinie zwischen Eil( a,b) und Elle zu sehen. Links sind 
Messungen mit einer Polarisierung des E-Feldes nahezu parallel (10°) bzw. 
senkrecht (75°) zu den Cu02-Ebenen gezeigt (auf gleiche Intensität normiert). 
Rechts sind extrapolierte Spektren für Eil( a,b) und Elle gezeigt. 
Maximums nicht mit der Energie der (negativ) größten Krümmung 
übereinstimmen muß. 
XAS mißt die Absorption von Röntgenstrahlung als Funktion deren Energie. 
Bei Energien unterhalb einiger ke V wird wegen der kleinen freien Weglänge von 
einigen pm nicht direkt die Abnahme von transmittierter Strahlung gemessen. 
Bei der Absorption durch eine Rumpfanregung bleibt ein Loch in einer tiefen 
Schale (z.B. Cu2p) zurück, welches sich, oft durch Augerprozesse, aber auch durch 
Röntgenemission, aufgefüllt. Als Meßgröße bei XAS in Fluoreszenz dient die 
Intensität der emittierten charakteristischen Röntgenstrahlung, also der 
Fluoreszenz. Dabei ist die effektive Probentiefe einige pm, so daß sicher 
Volumeneigenschaften gemessen werden und eine ideale Oberfläche der Probe 
nicht nötig ist. Fast immer wird jedoch im totale-Ausbeute-Modus (total-yield) 
gemessen. Dabei werden alle Elektronen, die die Probe verlassen, gezählt. Deren 
Austrittstiefe ist meist nur einige A, aber es werden auch Elektronen gezählt, die 
unter Erleidung vieler inelastischer Prozesse von dem Auffüllen eines 
Rumpflochs einige 10 Abis einige 100 A tief in der Probe hervorgerufen worden 
sind. Die Meßtiefe beträgt also etwa 50- 200 A und XAS im totale-Ausbeute-
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Abbildung 8.6: 
( a) Die Energiedifferenz der Cu2p-XAS Peaks für Ell(a,b) bzw. fl~llc (für die HTSL-
Klassen La2-xSrxCu04 (Sechsecke), YBa2Cu307-y (Dreiecke), Bi2Sr2CaCu208+y 
(Kreise), und Bi2Sr2Ca2Cu30 JO+y (Quadrate)) 12201. 
( b) Das spektrale Gewicht der Eile relativ zur Eil( a,b)-Polarisation, als Funktion 
der Obergangstemperatur Tc für die HTSL-Klassen B i2Sr2 YCu20s, 
Bi2Sr2CaCu208+y und Bi2Sr2Ca2Cu30IO+y nach Bianconi & Lagarde et al. 12211. 
( c) Die negative zweite Ableitung von Cu2p-XAS Spektren nach der Energie für 
verschiedene Bi-Cuprate mit Tc=OK (Rhomben), Tc=70K (Kreuze) und Tc=llOK 
(Quadrate) /200/. 
empfindlich (als Oberflächeneffekt zählt z.B. auch eme Änderung der 
Stöchiometrie in YBa2Cu307-y durch den Verlust von 0 nahe der Oberfläche, so 
daß y dort größer wird als im Volumen). Die effektive Probentiefe in XAS ändert 
sich bei streifendem Einfall der Röntgenstrahlung nicht, da nicht die 
eindringenden Photonen mit einer freien Weglänge von einigen p.m, sondern die 
emittierten Elektronen die effektive Probentiefe bestimmen. Ein Vergleich von 
XAS-Messungen im Fluoreszens- und total-yield-Modus ist in den Abbildungen 
5.3 und 7.7 am Beispiel der 01s-Absorptionskanten von Bi2Sr2CaCu20s und 
YBa2Cu307 gezeigt worden /177/. 
Wie in Abbildung 8.5 zu sehen ist, wird bei orientierungsabhängigen XAS-
Messungen oft eine niedrigere Energie der Linie Eile im Vergleich zu der Eil(a,b) 
beobachtet /211, 219, 222, 223/, jedoch nicht immer /224/. Bianconi et al. haben an 
einer Vielzahl von Einkristallen und texturierten Proben auf die oben 
beschriebene Weise eine Systematik dieser Verschiebung und des Anteils im Eile-
Spektrum gefunden (Abbildung 8.6). Dabei zeigen in jeder Substanzklasse die 
Proben mit den höchstmöglichen Tc-Werten keine Verschiebung, aber den 



















Substanzklasse, also etwa LazCu04, tritt eine zunehmende Verschiebung auf, die 
mit einer Abnahme von Elle-Gewicht verbunden ist. Die Interpretation dieser 
Ergebnisse geht von einer Änderung der Kristallfeldaufspaltung der Cu3dx2-y2 
und Cu3d3z2-r2-0rbitale als Funktion der Dotierung aus. Außer dem Cu3dx2-y2-
Band etwas oberhalb der Fermikante wird ein Cu3d3z2-r2-Band wichtig, welches 
bei höheren Tc-Werten von unten an die Fermienergie kommt. Dabei wird das 
Cu3d3z2-r2-Band zunehmend entleert, was zur Zunahme des Eile - spektralen 
Gewichts führt. Dieses Verhalten der beiden Cu3d-Bänder könnte als ein 
Schlüssel zur Klärung der Ursachen der Hochtemperatursupraleitung dienen. 
Leider läßt die Reproduzierbarkeit der Meßergebnisse in anderen Labors noch zu 
wünschen übrig. So sah zwar S. Nakai einmal eine Verschiebung, jedoch eine der 
obigen entgegengesetzte Abhängigkeit von Tc-Werten /223/. In einer neueren 
Untersuchung wurde weder an einer Bi2SrzCaCuzOs, noch an einer 
Bi2Sr2Cao.4 Y o.6Cuz0s-Probe eine Verschiebung beobachtet /224/. In letzter Zeit 
bestätigten jedoch J. Fuggle et al. eine Verschiebung von etwa 0.4 e V an einem 
(Bio.s4Pbo.16)2Sr2CaCuzOs-Einkristall (Abb. 8. 7) /222/. 
EELS hat, wie am Anfang dieses Kapitels erwähnt, nahezu dieselben 
Auswahlregeln wie XAS für Cu2p-Absorptionskanten. Daher sind unsere 
Ergebnisse direkt mit XAS-Messungen zu vergleichen. Wie in Abschnitt 2.9 und 
Anhang A beschrieben, können wir mit EELS die Intensitätsverhältnisse direkt 
messen. Weiterhin messen wir beide Spektren (qll(a,b) und qlle) an derselben 
Stelle der Probe, mit demselben Strahlengang (bis auf etwa 0.4 Grad seitliche 
Ablenkung) und nahezu gleichzeitig (d.h. in stetem Wechsel von jeweils etwa 
930 935 9~0 930 935 940 
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Abbildung 8. 7: 
Cu2p:JJ2-XAS-Spektren von J. Fuggle et al. an (Bio.s4Pbo.16hSrCa2Cu20s, links 
auf den Untergrund und rechts auf die Cu2p-Linie normiert /2221. Die Gradanga-
ben geben den Winkel zwischen dem E-Feld und der e-Achse an. 
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einer Minute qil(a,b) und qllc-Messung). Wir messen in Transmission, so daß 
unsere Probentiefe die Probendicke von etwa 1000- 2000 A beträgt. Ich habe alle 
von uns gemessenen orientierungsabhängigen Cu2p-Absorptionskanten 
hinsichtlich der Existenz einer Verschiebung untersucht. Dabei wurden 
eventuelle, nicht korrigierte Fehlordnungen der etwa 40 Proben berücksichtigt, 
aber auch die unkorrigierten Spektren ausgewertet. In keinem einzigen Fall 
konnte eine Verschiebung beobachtet werden. Eine konservative Abschätzung 
der Obergrenze einer solchen Verschiebung auf Grund unserer Energieauflösung 
und Statistik liegt bei etwa 50 me V. Dies gilt auch für EELS-Messungen an genau 
dem (Bio.s4Pbo.t6hSrCa2Cu20s-Einkristall /116/, an dem J. Fuggle wie oben 
erwähnt eine Verschiebung von etwa 0.4 eV beobachtet hatte. Somit erscheinen 
die Ergebnisse von A. Bianconi et al. nicht vertrauenswürdig und daher wurde die 
Diskussion der Ergebnisse an den verschiedenen Substanzen ohne eine 
Verschiebung, wohl aber mit einer Beimischung von unbesetzten Cu3d3z2-r2-
0rbitalen vorgenommen. 
8.4 Vergleich mit Vorhersagen theoretischer Modelle 
Die Beobachtung der Mischung von Cu3d-Orbitalen mit verschiedener Symmetrie 
legt nahe, daß die Cu3d-Zustände nicht durch Korrelationseffekte vollständig 
lokalisiert sind, sondern daß die kovalenten Bindungen zu den 0-Atomen stärker 
sind als die Kristallfeldaufspaltung von 3d3z2-r2 und 3dx2-y2 Zuständen, die etwa 1 
e V betragen. Die Existenz der Cu3d3z2-r2-Zustände nahe der Fermikante legt die 
Möglichkeit einer niederenergetischen Anregung 3d3z2-r2 +-?- 3dx2-y2 nahe, die mit 
phononischen Anregungen des Cu06-0ktaeders gekoppelt sein sollte. Dieses 
Verhalten könnte für die Supraleitung wesentlich sein und zumindest die 
Existenz unbesetzter Cu3d3z2-r2-0rbitale sollte von theoretischen Modellen zur 
Beschreibung der elektronischen Struktur der Cuprate berücksichtigt werden. 
Von W. Weber et al. wurde ein Modell ausgearbeitet, welches diese Cu d-d -
Anregungen als wesentlichen Teil zur Erzielung von Supraleitung verwendet 
/225/. 
Die einfachsten Modelle zur Beschreibung der Elektronenstruktur der 
Kuprate berücksichtigen nur Orbitale, die in den Cu02-Ebenen polarisiert sind. 
Diese Modelle können den mittels EELS beobachteten Anteil von 10% bis 14% 
unbesetzter Cu 3d3z2-r2-0rbitale nicht beschreiben. Zumindest in dem mit EELS 
zugänglichen Energiebereich einige 100 me V um die Fermienergie herum 
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vernachlässigen diese Modelle eine wesentliche Eigenschaft der elektronischen 
Struktur. 
Berücksichtigt man die Cu 3d3z2-r2-0rbitale, so kann man sie entweder in 
einem Einbandmodell als Beimischung zu den unbesetzten Cu 3dx2-y2 und 02p-
Orbitalen annehmen, oder in einem Zweibandmodell ein zweites, die 
Fermienergie kreuzendes Band mit vorwiegend Cu 3d3z2-r2-Charakter 
postulieren. In einem Zweibandmodell kann man auch eine energetische 
Verschiebung der beiden Bänder relativ zueinander annehmen, die von der 
Dotierung abhängen könnte. Damit ließen sich zwar manche XAS-Messungen der 
Cu 2p-Absorptionskante (und u.a. auch Halleffektmessungen) erklären, dieses 
Modell steht aber in Widerspruch zu den hier vorgestellten EELS-Ergebnissen. 
Insbesondere die Hypothese, daß die supraleitenden Übergangstemperaturen Tc 
mit einer solchen energetischen Verschiebung korreliert seien und dies bei zu 
hoher Dotierung wieder zu einem Absinken der Tc-Werte führe, kann somit als 
widerlegt angesehen werden. 
Ein Einbandmodell mit Cu 3d3z2-r2-Beimischung scheint die bisher beste 
Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen zu liefern. Betrachtet 
man zusätzlich die Ergebnisse aus Ols Absorptionskanten, so erhält man für eine 
undotierte CuOz-Ebene eine Cu 3d9·202p5·902p5·9-Konfiguration mit etwa 0.7 Cu 
3dx2-y2, 0.1 Cu 3d3z2-r2 und 0.2 02Px,y Löchern. 
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9. Die Dielektrische Funktion von YBazCu3Ü7 und 
YBazCu30s von 50 meVbis 50 e V 
9.1 Ergebnisse 
In Zusammenarbeit mit dem Institut für Augewandte Physik der Universität 
Karlsruhe wurde aus der gemessenen Reflektivität im Energiebereich von 0.05 
e V bis 6 e V und der im Bereich von 0.5 e V bis 150 e V gemessenen Verlustfunktion 
die Dielektrische Funktion von YBa2Cu307 und YBa2Cu306 im Energiebereich 
von 50 meVbis 50 e V bestimmt /226/. Dabei wurden Einkristalle und orientierte, 
gesputterte Filme untersucht, wobei in der optischen Spektroskopie das E-Feld 
und in EELS der Impulsübertrag parallel zu den Cu02-Ebenen lag. Es wurden 
somit Anregungen beobachtet, die in der (a,b)-Ebene polarisiert waren. Es gab 
auch damals (1989) schon viele optische Messungen, vor allem an keramischen 
YBa2Cu307 _ y-Proben, sehr wenige an unverzwillingten YBa2Cu307-
Einkristallen /192, 227 - 229/ und einige an YBa2Cu307-Einkristallen. Eine 
Übersicht geben Timusk und Tanner /230/. Auch mittels EELS gemessene 
Verlustfunktionen waren schon publiziert worden. Die mit EELS in Reflektion 
erzielten Spektren /231- 234/ haben die Nachteile, daß dabei der Impulsübertrag 
nicht wohldefiniert ist, und möglicherweise gravierende Oberflächenprobleme. 
Die mit einem EELS-Spektrometer /235/ bzw. mit einem Transmissions-
Elektronen-Mikroskop (TEM) durchgeführten Untersuchungen /236- 238/ haben 
meist mit Strahlenschäden während der Messung zu kämpfen. 
Die optischen Experimente wurden an verzwillingten Einkristallen 
vorgenommen, die von Th. Wolf hergestellt wurden /112/. Diese wurden 
anschließend in 1 bar Argon eine Stunde bei 920°C getempert, wodurch eine 
Stöchiometrie nahe YBa2Cu306.I erreicht wurde. Es wurde an einer Spaltfläche 
dieser getemperten Kristalle gemessen. Außerdem wurden hochorientierte, auf 
SrTi03 gesputterte Filme /113/ mit einer Dicke von etwa 4500 A untersucht. An 
allen Proben wurden Streuverluste durch rauhe Oberflächen durch ein 
Aufdampfen einer dünnen Al-Schicht und einem Vergleich mit einem idealen Al-
Spiegel korrigiert. Diese Korrekturen waren an den Filmen und YBa2Cu306-
Proben wichtig, bei YBa2Cu3Ü7 waren auf Grund der hohen Oberflächengüte nur 
geringe Korrekturen zwischen 1 e V und 6 e V nötig. 
Die EELS-Messungen wurden mit einer Energie- und Impulsauflösung von 
0.15 eV und 0.04 A_-1 durchgeführt. Um Oberflächenstreuung zu vermeiden, 
wurde ein Impulsübertrag von 0.1 A_-1 parallel zu den Cu02-Ebenen verwendet. 
Es ist nicht auszuschließen, daß eine Fehlorientierung der Probe bzw. eine 
- 135 -
Mosaikverteilung in den geschnittenen Proben zu einem kleinen Anteil ( < 15%) 
von c-Achsen Polarisierung beigetragen haben könnte. Wie in Kapitel 3.2 
beschrieben, wurden Schnitte von Einkristallen und abgelöste, auf CaO 
gesputterte Filme von YBazCu3Ü7 untersucht. Diese wurden, um YBazCu3Ü6 zu 
erhalten, einige Stunden bei 550°C in Vakuum ( < 10-8 mbar ) ausgeheizt. Dies 
geschah in der Ofenkammer des EELS-Spektrometers (Abb. 3.3.3), so daß 
zwischen einzelnen Temperschritten Immer wieder Verlustspektren 
aufgenommen werden konnten. Ein Vergleich dieser Spektren, insbesondere der 
scharfen Anregung bei 4 eV, mit optischen Messungen, sowie 01s-Rumpfspektren 
wurden als Maß des 0-Gehaltes verwendet. Nach dem Ausheizen wurde die 
Kristallstruktur der Probe mittels Elektronenbeugung kontrolliert. 
Die Auswertung der optisch gemessenen Reflektivität von B. Koch 
(Auswertung I /2241) erfolgte mittels einer Kramers-Kronig-Analyse (KKA) der 
gemessenen Reflektivitätsdaten (E < 4 e V) und der Reflektivitätsdaten, die 
mittels KKA aus der Verlustfunktion gewonnen wurden (E > 4 e V). Außerdem 
wurde die Dielektrische Funktion mittels KKA aus der gemessenen 
Verlustfunktion gewonnen (Auswertung II), wobei im niederenergetischen Teil 
(E < 0.5 e V) ein durch den direkten Strahl und quasielastische Streuung bedingter 
Untergrund derart abgezogen wurde, daß die optisch gemessene Reflektivität 
reproduziert wurde. Die Verlustfunktion wurde vom gemessenen 
Verlustspektrum durch einen Abzug der Doppelstreubeiträge und des direkten 
Strahls gewonnen /104/. Die Verlustfunktion kann mit EELS nur bis auf einen 
konstanten Faktor, der z.B. von der nicht bekannten Probendicke abhängt, 
gemessen werden. Daher wurden die gemessenen Spektren nach den oben 
erwähnten Korrekturen zur Erfüllung der Beziehung Re(-1/e(q =O,w =0)) = 1/n2 
normiert (siehe Gleichung 3.4.3). Dabei wurde für den Brechungsindex n die aus 
optischen Messungen erhaltenen Werte von n = oo und n = 2.5 für YBazCu3Ü7 
und YBazCu306 verwendet. Die beiden Auswertungen I bzw. II, die in den 
jeweiligen Energiebereichen < 4 e V bzw. > 2 e V am zuverlässigsten sind, zeigen 
sehr ähnliche Strukturen und unterscheiden sich auch im Absolutbetrag nur um 
bis zu 10%. 
Die optische Leitfähigkeit o(E) sowie Summenregeln wurden berechnet. 
Außerdem wurde eine Beschreibung der Daten, vor allem für kleine Energien in 
Auswertung I, im Rahmen eines Drude-Lorentz-Modells vorgenommen. Dieses 
Modell soll keineswegs die meisten elektronischen Anregungen in einer so 
komplexen Substanz mit breiten Bändern erklären. Zu einer zufriedenstellenden 
Beschreibung der Meßergebnisse sind etwa 50 Parameter nötig. Die Information, 
die mit dieser Beschreibung gewonnen wurde, ist die Separation des Drudeanteils 
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zugeschrieben wird. Dadurch ist durch Abzug dieses Drudeanteils von den 
Meßergebnissen der Interbandanteil von a undcerhalten worden. 
Abbildung 9.1 zeigt die von B. Koch gemessenen Reflektivitäten von 
YBa2Cu3Ü7 (gesputterter Film und Einkristall) und YBa2Cu30s. Für die letztere 
Verbindung sind die Daten bis 4 e V an einem Einkristall gemessene 
Reflektivitäten, während die Daten für E > 4 e V aus den EELS-Messungen an 
gesputterten Filmen erhalten wurden (Auswertung I). In den metallischen Proben 
ist deutlich die Plasmakante nahe 1 e V und verschiedene Interbandübergänge bei 
höheren Energien sichtbar. Die halbleitenden Proben zeigen keine Plasmakante 
und einige Phononen sind sichtbar. Die Verlustfunktion von YBa2Cu3Ü7 und 
YBa2Cu3Ü6 von 0 eV bis 50 eV ist in Abbildung 9.2 gezeigt. Diese oberhalb von 
0.5 e V direkt aus den EELS-Daten gewonnenen Spektren werden von einem 
breiten Volumenplasmon nahe 25 eV dominiert. Neben dieser kollektiven 
Anregung aller Valenzelektronen werden zahlreiche Interbandübergänge und 
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für YBazCus07 das Plasmon der freien Ladungsträger bei 1.4 e V zu sehen. In 
YBa2Cus06 ist mit den freien Ladungsträgern dieses Plasmon verschwunden, 
und die Bandlücke von etwa 1.6 eV sichtbar. Nahe 4 eV ist in YBazCus06 eine 
scharfe Anregung zu sehen, die auf eine Anregung der 0(4)-Cu(1)-0(4)-Hantel 
zurückgeführt wird. In Tabelle 9.1 sind die energetischen Positionen der 
beobachteten Strukturen aufgeführt. 
Die mittels KKA erhaltene Dielektrische Funktion e1 und a = w·eo·e2 (sie-
he Gleichung 2.1.8) sind in Abbildung 9.3 (Auswertung I bis 6 eV) und in den Ab-
bildungen 9.4 und 9.5 (Auswertung II) dargestellt. Im untersten Teil von Abbil-
dung 9.3 ist die optische Leitfähigkeit von YBa2Cu307 nach Abzug des Drudean-
teils (Teilbild e) und nach dem zusätzlichen Abzug des breiten Lorentzoszillators 
A nahe 0.6 e V (Teil bild f) gezeigt. Die Oszillatorstärken-Summenregel 
(9.1) m JEc N ~r(E ) = -- Ec2(E) dE en c 2n2e2 0 
angewandt auf die Auswertung II ist in Abbildung 9.6 im Energiebereich bis 10 
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dann ergibt sich Nerf,ex"""' 100. Dieser Wert liegt nahe an der Anzahl der 
Valenzelektronen, d.h. der Elektronen mit Bindungsenergien kleiner 50 eV, die 
90 (YBa2Cu3Ü7) bzw. 86 (YBa2Cu30s ) beträgt. Zur Darstellung der 
Verlustfunktion in einem Energiebereich bis 150 eV wurde diese mit E 3 
multipliziert (Abbildung 9.7). In dieser Darstellung ist das Volumenplasmon als 
verwaschene Stufe und ferner Y 4p, Cu3p und Ba4d Rumpfanregungen zu sehen. 
Letztere wird von einer starken Resonanz (giant resonance) dominiert, der zwei 
scharfe Strukturen vorgelagert sind (Abbildung 9.8). 
Einer der großen Vorzüge von EELS ist die Möglichkeit zur Variation des 
Impulsübertrags. Abbildung 9.9 zeigt das Plasmon der freien Ladungsträger nahe 
1.4 eV für Impulsüberträge parallel zur Cu02-Ebene zwischen q = 0.1 A-1 und 0.5 
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Abbildung 9.4: 
Realteil der dielektrischen 
Funktion von YBa2Cu307 
(durchgezogene Linie: 
gesputterter Film, gestrichelt: 
Einkristall) und YBa2Cu306. 
Die Daten wurden mit der 
Auswertung II gewonnen und 
sind zum Teil mit einem 
Faktor 10 vergrößert. 
Abbildung 9.5: 
Die optische Leitfähigkeit von 
YBa2Cu307 (durchgezogene 
Linie: gesputterter Film, 
gestrichelt: Einkristall) und 
YBa2Cu306. Die Daten 
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Abbildung 9.6: 
Die Ergebnisse Neff der Sum-
menregel (Gleichung 9.1) nach 
Auswertung II von (a) 
YBa2Cu307 (durchgezogene 
Linie: gesputterter Film, ge-
strichelt: Einkristall) und (b) 
YBa2Cu306 . 
unterhalb von """ 1 e V unbekannt, eine Extrapolation bis E = 0 e V wurde 
gestrichelt eingezeichnet. Die Dispersion dieser Anregung, d.h. ihre energetische 
Lage als Funktion des Impulsübertrags q, ist in Abb. 9.9(b) gegen das Quadrat des 
Impulsübertrags aufgetragen (vergleiche Abschnitt 2.2, Gleichung (2.2.9)). Das 
etwa lineare Verhalten für q > 0.3 A-1 ist nicht überzubewerten, da eine enorme 
Dämpfung zu großen Fehlern bei der Bestimmung der energetischen Lage 
beiträgt. Dadurch kommen auch Interbandanregungen bei hohen 
Impulsüberträgen stärker zum Vorschein. Die Übergänge über die 
Ladungstransfer-Bandlücke, die mit den Lorentzoszillatoren C und D beschrieben 
werden, beginnen etwa bei 2 eV. Diese Übergänge könnten in der Verlustfunktion 
für q > 0.3 A- 1 dominieren und zu der etwa konstanten Peaklage nahe 1.9 eV 
führen. Weiterhin zeigen diese Spektren Mittelwerte der Polarisationen qlla und 
qlib, und aus optischen Messungen /192,227,228/ ist eine starke Anisotropie der 
Plasmafrequenz innerhalb der (a,b)-Ebene bekannt. In Abbildung 9.10 sind zum 
Vergleich die aus optischen Messungen an unverzwillingten YBa2Cu3Ü7-
Einkristallen errechneten Verlustspektren für qlla, qllb und eine Mischung 
daraus gezeigt /192/. Außerdem ist ein weiterer Vergleich unserer EELS-
Ergebnisse mit optischen Daten von Bozovic et al. /239/, auch an Bi2Sr2CaCu20s, 
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Abbildung 9. 7: 
Die Verlustfunktion von YBa2Cu307 










Die Verlustfunktion von YBa2Cu307 und YBa2Cu306 mit(Energie)3 multipliziert 
im Energiebereich von 85 bis 100 eV zeigt Ba4d-Anregungen. Das Einsatzbild zeigt 
den Energiebereich von 93.6 eV bis 94.8 eV vergrößert, die obere Kurve ist für 
YBa2Cu307 und die untere für YBa2Cu306. 
Auch der scharfe Peak nahe 4 e V zeigt eine Dispersion in der (a,b)-Ebene. In 
den in Abbildung 9.11 gezeigten Messungen ist bei höheren Impulsüberträgen 
deutlich eine Doppelpeak-Struktur zu sehen, wovon der niedrigere durch 
Mehrfachstreuung in der Probe entsteht. Dabei sorgt eine elastische oder 
quasielastische Streung für den gemessenen Impulsübertrag auf die Probe, 
während der zweite Streuprozeß etwa das Verlustspektrum für q :::::;: 0 liefert. 
Dieser Beitrag ist in Abbildung 9.11 abgezogen (gestrichelte Linie im 
Energiebereich zwischen 4 und 4.5 e V). Auch diese Anregung zeigt, wie im 
Einsatzbild zu sehen ist, eine quadratische Dispersion, und zu hohen 
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(a) Die Verlustfunktion von 
YBa2Cu307 im Bereich des 
Plasmons der freien 
Ladungsträger als Funktion 
des Impulsübertrags in der 
(a,b)-Ebene, der in A -1 
angegeben ist. (b) Die 
Dispersion des Maximums 
dieser Struktur als Funktion 
des Quadrats des 
I mpulsübertrags. ( c) Die 
Dispersion in einer anderen 
Darstellung. 
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( a) Die aus optischen Messungen der Reflektivität an unverzwillingten 
YBa2Cu307-Einkristallen erhaltene Verlustfunktion für ql!a, qiib und für eine 
verzwillingte Probe 1192/. (b),(c): Entsprechende Auswertungen von optischen 
Messungen von Bozovic et al. /2391 (b) an YBa2Cu307 und ( c) an Bi2Sr2CaCu20s. 
In ( b) und ( c) zeigen die Einsatzbilder unsere EELS-Ergebnisse. 
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Abbildung 9.11: 
( a) Die Verlustfunktion von 
YBa2Cu306 im Bereich der 
scharfen Anregung nahe 4.3 
5 0.5 
oo.1o.2 o.J o.4 o.s 0·6 eV, die den 0-Cu-0 Hanteln 





zugeschrieben wird, als 
Funktion des Impulsübertrags 
in der (a,b)-Ebene, der in A -1 
angegeben ist. (b) Die 
Dispersion des Maximums 
dieser Struktur als Funktion 
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9.2 Niederenergetischer Teil- YBa2Cua07 
Die Parameter des niederenergetischen Teils des Drude-Lorentz-Fits sind in 
Tabelle 9.1 gegeben. Der Drude-Beitrag ist durch eine unabgeschirmte 
Plasmafrequenz von hwp,D = 2.4e V und einer Dämpfung von rn = 0.2 e V 
gegeben. Diese Parameter führen zu einer Gleichstromleitfähigkeit von 
a(w =0) = 3700 n·1cm-1, die im Bereich von typischen experimentellen Werten bei 
Zimmertemperatur für die Gleichstromleitfähigkeit von 2200 bis 4400 n·1cm-1 
liegen /240, 241/. Aus der Stöchiometrie erhält man eine Ladungsträgerdichte von 
n = 5.7·1021 cm-3, was einem Loch pro Formeleinheit entspricht. Mit dieser, 
den Halleffektmessungen /240/ nicht widersprechenden Ladungsträger-
konzentration erhält man eine effektive Masse von m* = (1.0 ± 0.2)·mo. Die 
Reflektivität (Abbildung 9.1) zeigt kein typisches Drudeverhalten. Die 
Abweichung wird hier durch die niederenergetischen Lorentzoszillatoren A (0.64 
e V) und C (1.36 e V) beschrieben. In Transmissionsexperimenten zur Messung der 
optischen Absorption wurden diese Anregungen ebenfalls beobachtet /242/. Sie 
sind auch in der optischen Leitfähigkeit nach Abzug des Drudebeitrags zu sehen 
(Abbildung 9.3). Durch diesen Abzug läßt sich auch die Hintergrunds-DK, d.h. eoo, 
zu etwa 4.2 bestimmen. Diese niederenergetische Anregungen sind eines der 
meistdiskutierten Objekte unter HTSL-Forschern, und fast jede Theorie der 
Hochtemperatursupraleitung interpretiert sie auf eine neue Weise. So könnten 
sie nach W.Weber /225, 242/ Cu d-d Anregungen zugeschrieben werden. Die hohe 
Oszillatorstärke in den beiden Übergängen A und C von etwa 0.5 und 0.2 
Elektronen pro Einheitszelle ist in diesem Modell noch ungeklärt, denn diese 
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YBa2Cu 30 7 film (single crystal) YBa2 Cu 30 6 Origin 
E. Eloss oscil- oscillator r E. EIOH oscil- oscillator r 
(eV) (eV) lator strength (eV) (eV) (eV) lator strength (eV) 
position (electrons/ position (electrons/ 
(eV) U.C.) (cV) U.c.) 
Plasmon 0(0) 1.4 (1.4) 0(0) 0.73 (0.67) 0.2 (0.27) free carrier plasmon 
A 0.64 (0.57) 0.57 (0.46) 1.22 (1.3) 
B 0.88 0.08 0.93 
c 1.36 (1.43) 0.14 (0.27) 0.74 (1.2) Cu d-d excitation? 
D -(2.5) 2.0 (2.5) 3.03 (2.75) 1.87 (0.37) 3.3 (1.3) > 1.5 >2.0 1.70 0.15 0.28 charge-transfer gap, 2.9 (3.0) 3.0(3.0) 2.65 1.24 1.77 0 2p=Cu3d 10 
E 4.1 4.3 4.05 0.73 0.21 Cu02 exciton 
F 4.8 (4.8) 5.0(4.9) 4.8 (4.9) 0.86 (1.00) 1.45 (0.8) 0 2p=Ba 5d 
G 5.3 5.5 0 2p=Ba 5d 
I-I 5.8 (6.5) 6.0(6.5) 7.2 7.0 Cu 3d, 0 2p= Ba,Y 
8.3 (7.9) 8.7 
9.9 
9.6(-) 10.0 (10.0) 
10.5 (10.5) 11.2 
12.5 (12.2) 14.0(14.0) 12.0 13.0 
16.5 ( -16.3) 17.0(17.0) 16.3 16.8 0 2p=Ba 4f 
18.3 (18.3) (19.0) 18.3 18.3 Ba 5pm=>Ba 5d 
19.1 (-19.0) 20.0 (20.5) 19.0 20.0 
K 21.3 (21.3) (22.0) 20.8 Ba 5pl=Ba 5d 21.6 21.3 
L -23.0 (- 23.0) 23.0 ? 
M 25.2 (25.3) 25.0 volume plasmon 
N -26 26.0 (- 26.0) 26.0 26.5 Ba 5p? 
0 -28.5 (28.3) 28.7 (29.0) 28.2 28.2 y 4p!=? 
p 34.3 (34.5) 35.0 (35.0) 34.2 35.0 Y 4p=Y 4d 
Tabelle 9.1: 
Energetische Lagen (in eV) von Strukturen in der optischen Leitfähigkeit a und der 
Verlustfunktion, und auch einige Parameter der Drude-Lorentz-Fits. Werte für 
Einkristalle (gesputterte Filme) von YBa2Cu307 sind ohne (mit) Klammern 
angegeben. 
optisch verbotenen d-d-Übergänge sind z.B. in NiO um zwei Größenordnungen 
schwächer /243/. Nach Weber et al. /244/ könnten die durch Dotierung 
entstandenen 02p-Löcher den Cu d-d Anregungen entsprechende Übergänge 
besitzen oder an sie koppeln, wodurch in YBa2Cu307, nicht aber in YBa2Cu306, 
eine drastische Erhöhung der Oszillatorstärke erwartet wird, in Überein-
stimmung mit dem Experiment. Es gibt noch viele weitere Erklärungen dieser 
Oszillatoren, so z.B. Ladungstranfer-Anregungen /245/, Polaronen /246/ oder 
"spin-bag" Anregungen /247/. Entsprechende Anregungen in La2-xSrxCu04 und 
Nd2-xCexCu04 wurden als Hinweis auf schmale mid-gap Zustände betrachtet 
(siehe Abschnitt 1.9). Die Messergehnisse sind auch mit der Annahme einer 
diffusiven Bewegung stark korrelierter Ladungsträger /248/ oder als Folge der 
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Form der Fermioberfläche ("perfect nesting") /155/ erklärt worden. Zu letzterer 
Erklärung ist kein Lorentzoszillator mehr nötig, ebenso nicht in einer 
Beschreibung durch einen Drudeansatz mit energieabhängiger effektiver Masse 
und Dämpfung. In dieser Beschreibung kann aus der gemessenen Dielektrischen 
Funktion (q und ez) oder der gemessenen Reflektivität und der Absorption an 
jeder Energie direkt die jeweilige effektive Masse und Dämpfung errechnet 
werden. Eine solche Beschreibung /z.B. 249, 250/ liefert kein physikalisches 
Modell, und die teilweise erhaltenen negativen Werte für die effektive Masse 
/2511 lassen sie fragwürdig erscheinen (Abbildung 9.12). 
10 3 
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Abbildung 9.12: 
Eine Auswertung von Reflektivitätsmessungen an Bi2Sr2(Ca,Nd)Cu20s und 
Bi2Sr2CaCu20s im Rahmen eines Modells von energieabhängiger effektiver Masse 
m* und Dämpfung r 12511. Die Gültigkeit einer solchen Auswertung scheint 
spätestens dann nicht mehr gegeben zu sein, wenn die effektive Masse negative 
Werte annimmt. 
Die Größe der Ladungstransfer-Bandlücke wird allgemein bei etwa 1. 7 e V 
angenommen (siehe auch Abbildung 9.3 (d)). Wie am Abbildung 9.13 zu erkennen 
ist, sind bei Anregungen unterhalb dieser Energie wohl hauptsächlich die durch 
die Dotierung entstandenen 02p-Löcher zu sehen. Die Oszillatorstärke dieser 
Übergänge sollte, da nur ein Loch pro Einheitszelle als Endzustand zur 
Verfügung steht, diesen Wert nicht überschreiten. Experimentell wird mit Hilfe 
der in Gleichung (9.1) eingeführten Summenregel ein nur geringfügig höherer 
Wert von N ert\Ec = 1. 7 e V)= 1.3 beobachtet. Die folgenden Übergänge bei etwa 1.4 
eV (C) könnten den charge-transfer-Anregungen in YBazCu3Ü6 bei 1.7 eV 
entsprechen. Eine solche Verschiebung von spektralem Gewicht zu niedrigeren 
Energien hin und eine Verbreiterung entspricht auch den an Laz-xSrxCu04 
gemessenen Daten /69/. Dieses Verhalten ist mit dem in Abschnitt 1.9, Abbildung 
1.9.1 gezeigten Modell einer ausgeschmierten Bandlücke verträglich. Es wurden 
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Abbildung 9.13: 
Ein Abriß der elektronischen Zustandsdichte von YBa2Cu307 wie man sie aus 
Messungen der Photoemission, inversen Photoemission, XAS, EELS und Rand-
strukturrechnungen erhält. Cu4s, 4p und 03s-Zustände sind nicht gezeigt. 
mehrere Arbeiten publiziert, die die optische Leitfähigkeit aus LDA-
Bandstrukturrechnungen berechnen /252- 254/. Die Ergebnisse stimmen jedoch 
weder untereinander noch mit den experimentellen Ergebnissen zufrieden-
stellend überein. 
Für die Plasmonendispersion Ep(q) = Ep(q =0) + A·q2 bzw. Ep2(q) = 
Ep2(q = 0) + B·q2 lassen sich A = 3.3 ( ± 0.9) e VA 2 und B = 10.9 ( ± 3.0) e v2 A 2 
bestimmen. Daraus läßt sich, wie in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde, in RPA die 
Fermigeschwindigkeit bestimmen. Im Falle des YBa2Cu3Ü7 mit einer Ladungs-
trägerkonzentration nEbene und nKette in einer Ebene bzw. in der Kette und den 
jeweiligen (über die Fermioberfläche gemittelten) Fermigeschwindigkeiten 
vF,Ebene und vF,Kcttc ergibt sich der Dispersionskoeffizient zu 
"2 { 2 n n tt 3 Ebene 2 1 Kette 2 A = -- - v + - --v E 8 n F,Ebene 4 n F,Kette 
P,q=O 
(9.3) 
Nimmt man dieselbe effektive Masse in den Ebenen und der Kette an, eine 
Ladungsträgerverteilung zwischen den beiden Ebenen und der Kette von 0.175: 
0.175 : 0.65, wie sie aus optischen Messungen an unverzwillingten Proben folgt 
/192/, so erhält man für eine gemittelte Fermigeschwindigkeit 0.45·v"Eb + B •·. ene 
0.55·vF,Kette = 0.63 (±0.10) ·10 cm/s. Die optischen Messungen an den unver-
zwillingten Proben wurden mit einer effektiven Masse von m* = 0.9·mo und 
einem Fermiwellenvektor von kF = 0.27 A_-1 interpretiert. Unter der Annahme 
von spherischen Fermiflächen ergäben sich daraus Fermigeschwindigkeiten von 
vF,I~betw = vF,Kettc = 0.35·108crnls, und ein Dispersionskoeffizient A von 
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A = 1.0 eV A 2. Dieser deutliche Widerspruch legt weitere Untersuchungen, 
Dispersionsmessungen an unverzwillingten Proben und bessere theoretische 
Modelle, insbesondere unter Berücksichtigung der Gestalt der Fermifläche (siehe 
z.B. /93/) nahe. 
9.3 Niederenergetischer Teil- YBa2Cu3Ü6 
Die an einem gesputterten Film von B. Koch erhaltenen Ergebnisse (Abbildung 
9.1, Tabelle 9.1) beschreiben auch die an demselben Film durchgeführten 
Transmissionsexperimente gut /242/. Die erhaltene Dielektrische Funktion 
gleicht den ellipsometrischen Ergebnissen von Kelly et al. /255/, Garriga et al. 
/256/ und Kireher et al. /257/. Der Peak D bei 1.7 eV wird als ein Übergang über 
die Ladungstransfer Bandlücke interpretiert. Er nimmt, wie auch in EELS-
Messungen beobachtet werden konnte, mit abnehmendem y in YBazCu3Ü7 _ y ab. 
Ein ähnliches Verhalten wurde auch an Laz-xSrxCu04 und Nd2-xCexCu04 
beobachtet (169, 154/, siehe auch Abbildung 4.15). Bei einer Ersetzung von Y 
durch andere seltenen Erden ändert sich diese Struktur nicht, und sie 
verschwindet für Eile -polarisierte Messungen /257, 258/. Daher liegt ein 
Übergang in der CuOz-Ebene, also der niedrigst liegende Interbandübergang mit 
02p ~ Cu3d -Charakter nahe. Wie oben erwähnt wird für diesen Übergang kein 
scharfer Oszillator, sondern eher eine Absorptionsstufe erwartet. Daher wird auch 
in der Struktur D nahe 2.7 eV ein 02p ~ Cu3d-Charakter vermutet. Auch diese 
Zuordnung wird durch das Fehlen dieser Struktur bei Eile -polarisierten 
Messungen unterstützt /257, 258/. Die Zuordnung des scharfen Peaks bei 4.1 eV 
ist noch umstritten. Garriga et al. /259/ schlugen eine Anregung in der BaO-
Ebene oder in der 0-Cu-0-Hantel, die von den ehemaligen Ketten zurückbleibt, 
vor. Aus der Polarisierung dieser Struktur in der (a,b)-Ebene, die optisch /258/ 
und mit EELS beobachtet wurde, müßte nach Garriga et al. /259/ auf ein BaO-
Exziton geschlossen werden. Eine ähnliche Anregung wurde aber in YCuOz 
beobachtet /260/, in welchem 0-Cu-0-Hanteln ganz ähnlich wie in YBazCu3Ü6 
vorliegen. Kelly et al. /260/ favorisierten daher die 0-Cu-0-Hantel und schlugen 
als Anfangs-bzw. Endzustand die volle Cu3d-Schale bzw. einen unbesetzten, mit 
Cu4s-Zuständen hybridisierten Cu4p-Zustand (in der (a,b)-Ebene polarisiert) vor. 
Damit ließe sich auch die Polarisation parallel zur (a,b)-Ebene in YBazCu3Ü6 
erklären, so daß die 0-Cu-0-Hantel als Ursache für die scharfe Struktur E 
naheliegt. In YBazCu3Ü7 geht diese Anregung verloren, da sich die 0-Cu-0-
Hanteln zu den Cu03-Ketten verbinden. Auch eine Berechnung der 
Interhandbeiträge zur dielektrischen Funktion von YBazCu3Ü6 von Kireher et al. 
/257/ ist mit dieser Interpretation verträglich. Sie erhalten eine scharfe, in der 
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(a,b)-Ebene polarisierte Anregung bei 3.7 eV. Diese rührt von Übergängen von 
einem flachen pdo*-Band der Hantel (Cu3d3z2-r202pz) zu einem bindenden 
Ba(5d,4f)Cu4px02px-Band her. Die Matrixelemente werden von einem Cu3d3z2-r2 
- Cu4px-Übergang in dem Hantel-Cu dominiert. Wie in Abbildung 9.11 zu sehen 
ist, zeigt diese Anregung eine Dispersion E = 4.25 e V + 1.5 e VA 2 ·q2. Mit der 
einfachsten Näherung, dem effektiven-Massen-Ansatz /2611 E = E(q = 0) + 
(fz.2·q2)/(2m*), wobei m* die Summen von Elektronen- und Lochmasse bzw. die 
Masse des Exzitons ist, erhält man m* = 2.4·mo. Diese starke Dispersion einer 
an den 0-Cu-0-Hanteln doch recht lokalisierten Anregung ist erstaunlich. 
Möglicherweise trägt die Beteiligung der Ba(5d,4f)-Orbitale zu dieser Dispersion, 
in einem exzitonischenBild zur Bandbreite des Exzitonenbandes bei. 
9.4 Hochenergetischer Teil- YBa2Cu3Ü7 
Die grobe Form der Verlustfunktion ähnelt derjenigen anderer Autoren /231-238/, 
aber die hier vorgestellte Verlustfunktion zeigt mehr und schärfere Strukturen, 
die an vielen Proben reproduziert wurden. Einen Peak nahe 13.5 eV, wie er von 
Chen et al. /236/ gemessen und auf Strahlenschäden zurückgeführt wurde, kam in 
unseren Messungen nicht vor. Tajima et al. /124/ haben die Reflektivität bis 40 eV 
gemessen, und die Peakenergien stimmen mit denjenigen, die aus unserer KKA 
erhalten wurden, gut überein. Die optische Leitfähigkeit zeigt deutliche 
Unterschiede zu derjenigen, die Tarrio und Schnatterly /235/ und Yuan et al. 
/238/ erhalten haben. Im ganzen gesehen ist aber die Übereinstimmung von vielen 
Strukturen in allen bisherigen Messungen gegeben. Im folgenden wird die 
optische Leitfähigkeit diskutiert, die, bei einer Vernachlässigung von Matrix-
elementen, zur kombinierten Zustandsdichte proportional ist. In Abbildung 9.13 
ist eine künstlerische Darstellung der besetzten und unbesetzten Zustandsdichte 
gezeigt, die durch Vergleiche von Messungen der (resonanten) Photoemission /17, 
262 - 264/, inverser Photoemission /17, 262, 265/, XAS /17, 206/ und EELS /156/, 
sowie Bandstrukturrechnungen /201 - 203, 266, 267/ erhalten wurde. Im 
Energiebereich zwischen 4 und 14 e V tragen zwischen 21 und 44 Elektronen pro 
Elementarzelle zu den Interbandübergängen bei, wenn man die normale 
(Gleichung (9.1)) oder die, ab 4 bzw. 14 eV extrapolierte Summenregel nach 
Gleichung 9.2 als untere bzw. obere Grenze für die Übergangsstärken ansieht. 
Dies sind mehr Zustände als sie allein durch 02p, 03s, Cu3d und Cu4s-Niveaus 
(mit 1, 14, 3, 6 Zuständen) erklärbar sind. Daher müssen die Endzustände zu 
emem guten Anteil aus Ba5d, Ba4f und Y 4d Zuständen bestehen. 
Bandstrukturrechnungen /201- 203, 266, 267/ erhalten in der Tat einen Peak in 
der unbesetzten Zustandsdichte bei etwa 5 e V oberhalb von EI<~, der durch Ba5d 
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und etwas Y 5d Zustände gebildet wird. Daher wird der Peak F ( 4.8 e V) 02p-
Ba5d-Übergängen zugeschrieben. Balzarotti et al. /2311, Yuan et al. /238/ und 
Chen et al. /236/ interpretierten einen Peak nahe 5.6 e V in der Verlustfunktion 
auf dieselbe Weise. Den Hauptpeak H (6 ... 14 eV) wird weiteren (Cu3d, 02p)-
(Ba5d, Y 4d) Übergängen zugeordnet. Dieser Übergang H nahe 8 e V ändert sich 
etwas von Probe zu Probe, aber üblicherweise weniger als die in Abbildung 9.2 
gezeigten Unterschiede zwischen den einkristallinen und den gesputterten 
Proben. Bei letzteren Proben ist eine geringe Verunreinigung durch CaO durch 
die Probenpräparation nicht auszuschließen, und da CaO eine starke Struktur in 
der Verlustfunktion in diesem Energiebereich hat /268/, ist ein Beitrag dieser 
Verunreinigung zu den Variationen nahe 8 eV möglich. Eine Untersuchung der 
Ca2p-Absorptionskanten als ein Maß der Menge an Ca-Verunreinigungen zeigte 
jedoch keinerlei Korrelationen mit den Variationen an Peak H. Eine Anregung 
von Oberflächenplasmonen, wie sie Chang et al. /232, 233/ nahe 17 eV 
vorschlugen, wurde durch Messungen mit höheren Impulsüberträgen 
ausgeschlossen, die keine wesentlichen Änderungen zeigten. Im folgenden 
Energiebereich zwischen 14 und 25 e V wird ein größerer Beitrag von Ba4f-
Endzuständen erwartet, denn diese werden etwa 15 e V oberhalb von EF 
beobachtet /262, 265/. Es soll nochmals darauf hingewiesen werden, daß in 
unserem EELS-Spektrometer keine Strahlenschäden zu beobachten waren. Chen 
et al. /236/ fanden bei ihren Messungen im TEM einen starken, ortsabhängigen 
Peak bei 13.5 eV, und auch Yuan et al. /238/ sahen einen Peak nahe 15 eV im 
Laufe der Messung anwachsen. Daher weisen die hier vorgestellten Messungen in 
diesem Energiebereich ein anderes Verhalten auf, es wurde nie ein Spektrum wie 
z.B. dasjenige von Chen et al. /236/ beobachtet. Der kleine Peak I bei 16.3 e V 
könnte, der Energie nach, sowohl durch (Cu3d,02p) - Ba4f, als auch durch 
Ba5P3/2 - Cu3d10 Übergänge erklärt werden. Die nächsten zwei starken 
Strukturen J (18.3 eV und 19.0 eV) und K (etwa 21.3 eV) passen in ihrer 
energetischen Lage und Aufspaltung zu Ba5P3/2 - Ba5d und Ba6p112 - Ba5d 
Übergängen. Dies ist konsistent mit /233/ und /238/. Erneut könnte die hohe 
Ba5d-Zustandsdichte etwa 5 eV oberhalb von EF wesentlich beitragen. Die 
nächste Schulter N (26 e V) könnte Y 4P3/2 oder Ba6p3;2-Niveaus als 
Anfangszustände besitzen, und die nächste Schulter 0 (28.5 e V) das Ba5ptJ2-
Niveau. Da die Struktur 0 in GdBa2Cu3Ü7-Proben aber eindeutig nicht 
beobachtet wurde, scheint ein Übergang aus dem Y 4ptf2-Niveau 
wahrscheinlicher. Der bei höheren Energien dominante Peak P (34.3 eV) besitzt 
eine Oszillatorstärke von etwa 5 bis 10 Elektronen pro Elementarzelle. Er 
verschiebt zu kleineren Energien in GdBa2Cu3Ü7 und verschwindet in 
PrBa2Cu3Ü7 ganz. Die Stärke dieser Anregung variiert von Probe zu Probe, und 
da CaO ebenfalls in diesem Energiebereich eine Struktur besitzt /268/, wurde 
auch hier die Korrelation zur Stärke der Ca2p-Absorptionskante an vielen Proben 
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untersucht. Es zeigte sich keine Korrelation. Ferner ergaben richtungsabhängige 
Messungen eine Polarisierung dieser Struktur in der (a,b)-Ebene, für qllc bleibt 
eine Schulter übrig. Daher kann man diese Struktur als intrinsisch, nach Chen et 
al. /236/, Yuan et al. /238/ und Balzarotti et al. /2311 einem Y4p ~ Y4d Übergang 
zugeordnet ansehen. Die Polarisierungsabhängigkeit ist allerdings noch nicht 
verstanden. Das Volumenplasmon aller 90 Valenzelektronen, welches man am 
besten in Abbildung 9.2 in der Verlustfunktion nahe 25.2 e V sieht (Peak M), liegt 
nahe bei dem für freie Elektronen erwarteten Wert von 27 eV. 
9.5 Hochenergetischer Teil- YBa2Cu3Ü6 
Es wurden Verlustfunktionen für verschiedene Temperzeiten, d.h. verschiedenen 
y in YBazCu3Ü7-y aufgenommen. Dabei wächst Peak E (4.3 eV) an. Bei langen 
Temperdauern ändert sich Peak E nicht mehr, aber für niedrigere Energien (E < 
1.5 eV) sinkt die Verlustfunktion noch weiter, es öffnet sich die Ladungstransfer-
Bandlücke. Auch die Strukturen zwischen 15 und 20 eV werden schärfer, was auf 
eine weitere Verringerung der 0-Stöchiometrie in Richtung YBazCu3Ü6.0 oder 
auf das Ausheilen von Defekten zurückgeführt werden könnte. Auch könnte man 
die Verbreiterung in YBa2Cu3Ü7 durch den Einfluß der Leitungselektronen 
erklären. Vergleicht man die optische Leitfähigkeit von YBa2Cu3Ü6 mit 
derjenigen von YBazCu3Ü7, fällt, außer der Schärfe der Strukturen, eine 
Abnahme der Übergänge zwischen 6 und 8 e V und eine Zunahme nahe 10 e V auf. 
Diese Verschiebung von spektralem Gewicht könnte die Interpretation dieser 
Übergänge als 02p ~ Ba5d-artig stützen, da sich in manchen (aber nicht in allen) 
Photoemissionsmessungen /269/ der 02p-Anfangszustand um etwa 1 e V absenkt. 
Das Volumenplasmon bleibt, wie bei einer kleinen Änderung der Zahl an 
Valenzelektronen zu erwarten, etwa bei derselben Energie. 
9.6 Niederenergetische Rumpfanregungen 
Abbildung 9. 7 zeigt Übergänge aus dem Cu3p-Niveau in unbesetzte Zustände. 
Richtungsabhängige Messungen ergaben, daß die für qll(a,b) beobachtete Stufe 
für qllc weniger ausgeprägt ist (Abbildung 9.14). Dies entspricht etwa den 
Ergebnissen in Kapitel 8 an den Cu2p-Rumpfanregungen, obwohl die 
Auswahlregeln im Falle von Cu3p-Anregungen wesentlich komplizierter sind 
(1103/, siehe auch Abb. 2.8.1 (b)). Die Ba4d-Absorption wird von einer starken 
Resonanz ("giant resonance") dominiert, der zwei schwache Spitzen bei 90 eV und 
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Cu3p-Absorptionskante von YBa2Cu307 für dominant qll(a,b) und dominant qllc. 
Es wurde keine Auflösungs- und Mosaikspreadkorrektur vorgenommen da sie 
nicht als zuverlässig hätte erachtet werden können. Es wären zwar erhebliche 
Korrekturen zu rechtfertigen gewesen, auch weil die aufgrundder endlichen 
Impulsauflösung vorzunehmenden Korrekturen bei relativ kleinen Energien und 
den damit verbundenen kleinen Impulsüberträgen (sowohl in Strahlrichtung als 
auch (zumindest in Geometrie A (Abb. 2.8.2)) senkrecht zur Strahlrichtung) 
wesentlich stärker sind als bei Rumpfspektren. Das ausschlaggebende Problem 
war, daß bei diesen Messungen die relative Normierung der Spektren nichtgenau 
genug bekannt gewesen war. Es sind zwei verschiedene Untergrundabzüge und 
Normierungen von Messungen an derselben Probe in verschiedenen 
Strahlgeometrien gezeigt. 
94.2 eV vorgelagert sind. Diese können den 3Dl bzw. 3PLAnteilen der 4d94f1-
.Endzustände zugeordnet werden. Diese Ba4d-Absorption kann in sehr guter 
Näherung als eine atomare Anregung beschrieben werden /270, 271/. Daher ist 
die exakt gleiche energetische Position der scharfen Übergänge in YBazCu3Ü7 
und YBazCu3Ü6 nicht verwunderlich, trotz einer möglichen Änderung der Ba4d 
Bindungsenergie, wie sie auf vielfältigste Weise aus XPS-Messungen erhalten 
wurde /272- 276/. Bei atomaren Anregungen in EELS verschieben sich, anders als 
z.B. bei XPS, Anfangs- und Endzustand energetisch in derselben Weise. Übrigens 
erhielt G. Wendin mit einem einfachen Modell von im wesentlichen atomaren 
Übergängen der einzelnen in YBa2Cu3Ü7 _ y vorhandenen Atome im Grunde 
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Abbildung 9.15: 
( a) Die optische Leitfähigkeit aus Abbildung 9.5 und eine von G. Wendin in einem 
Modell atomarer Übergänge (LDRPA) erhaltene theoretische Kurve (normiert bei 
50 eV) 12701. 
160 
(b) Der Photoionisationswirkungsquerschnitt nach G. Wendin 12701 und die 
Zuordnung zu atomaren Übergängen. Es sind auch Cu3p ~ Cu3d und Ba4d ~ 
Ba4f Übergänge zu sehen, die mit den Abb. 9.14 und 9.8 verglichen werden können. 
Bindungsenergien angepaßt hat (Abbildung 9.15). Dies bestätigt die obige 
Interpretation der stärksten Strukturen in der Verlustfunktion. 
Zusammenfassend wurde die dielektrische Funktion von YBa2Cu3Ü7 und 
YBa2Cu3Ü6 im Energiebereich von 50 me V bis 50 e V bestimmt. Die gemessene 
kombinierte Zustandsdichte wurde mittels eines Modells für die besetzte und 
unbesetzte Zustandsdichte beschrieben, welches durch andere Spektroskopien 
bestätigt wurde. Ferner gaben Messungen der Plasmonendispersion sowie die 
Dispersion eines Exzitons in YBa2Cu3Ü6 Aufschluß über das dynamische 
Verhalten der beteiligten Ladungsträger. 
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10. Zusammenfassung 
In dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur von Hochtemperatur-
supraleitern (HTSL) mittels Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS) 
untersucht. Der Schwerpunkt lag auf den Systemen La2-xSrxCu04+y und 
YBa2Cu3Ü7 _ y· Hier geben die Ols-Absorptionskanten Auskunft über Zahl und 
Charakter unbesetzter 02p-Zustände. 
Die undatierten Muttersubstanzen der HTSL zeigen eine Beimischung von 
~ 10% 02p-Löchern zum unbesetzten Cu3d10-Band (oberes Hubbardband). In 
La2Cu04 und Nd2Cu04 konnte die Ausrichtung dieser 02p-Lochzustände parallel 
zur Cu02-Ebene, und in La2Cu04, Nd2Cu04, YBa2Cu3Ü6, Bi2Sr2CaCu20s und 
Tl2Ba2CaCu20s der unbesetzten Cu3d-Orbitale parallel zu den Cu02-Ebenen mit 
etwa 10%- 20% Beimischung vermutlich von Cu3d3z2-r2-0rbitalen nachgewiesen 
werden. Ein entsprechendes Verhalten in YBa2Cu3Ü7 (Ebenen und Kette) ist mit 
den Meßergebnissen sehr gut verträglich. Die Beobachtung dieser senkrecht zu 
den Cu02-Ebenen ausgerichteten Lochzustände fordert eine Berücksichtigung 
dieser Orbitale in den theoretischen Modellen. Bezüglich der energetischen Lage 
der Cu3d-Lochzustände bestehen Differenzen zu manchen XAS-Messungen. Eine 
Energiedifferenz zwischen den teilweise unbesetzten Cu 3dx2-y2 und Cu 3d3z2-r2-
0rbitalen wurde mit EELS nie beobachtet. Damit ist der Vorschlag widerlegt, daß 
sich mit zunehmender Dotierung ein Cu 3d3z2-r2-Band von unten der 
Fermienergie nähere, bei maximalen Tc-Werten gerade erreiche und sich 
zunehmend entleere. Vielmehr kann man eine etwa konstante Beimischung 
annehmnen. 
Bei p-Dotierung (La2-xSrxCu04, YBa2Cu3Ü7-y) entstehen mit zunehmender 
Dotierung weitere 02p-Lochzustände. Diese sind m Bi2Sr2CaCu20s, 
Tl2Ba2CaCu20s und (mit einem analogen Verhalten in den Ketten) in 
YBa2Cu3Ü7 und YBa2Cu4Ü3 in der Cu02-Ebene polarisiert. Damit lassen sich 
theoretische Modelle, die 0 2pz-Löcher in der Cu02-Ebene vorschlagen, 
ausschließen. In La2-xSrxCu04+y konnte nachgewiesen werden, daß schon bei 
geringer Dotierung (x::::: 0.025 oder y::::::::0.015) unbesetzte 02p-Zustandsdichte breit 
verteilt im Bereich der ehemaligen Ladungs-Transfer Bandlücke entsteht. Eine 
Absenkung und/oder Verbreiterung der spektralen Intensität des oberen 
Hubbardbandes kann als Hinweis auf eine abnehmende Bedeutung von 
Korrelationseffekten mit zunehmendem metallischen Charakter der Kuprate 
gedeutet werden. Ein phänomenologisches Modell einer gefüllten Bandlücke ist 
nicht nur im Einklang mit den hier vorgestellten Ergebnissen, sondern z.B. auch 
mit Messungen der optischen Reflektivität, die meist mit einem schmalen mid-
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gap Zustand interpretiert werden. Die EELS-Ergebnisse sprechen gegen einen 
solch schmalen mid-gap Zustand. Der Übergang vom Ladungs-Transfer-Isolator 
LazCu04, dessen elektronische Struktur von Korrelationseffekten bestimmt wird, 
zu dem bei hoher Dotierung (La1.7Sro.3Cu04) dominierenden metallischen 
Verhalten scheint kontinuierlich zu sein. Es können, wegen der Energieauflösung 
von 0.1 bis 0.4 eV, jedoch keine Aussagen über die elektronische Struktur sehr 
nahe an der Fermikante gemacht werden. Ein "minigap" in den nicht-
metallischen Laz-xSrxCu04, x>O Proben ist daher nicht auszuschließen, aber 
eme Lokalisierung erscheint wahrscheinlicher. Die Beobachtung von 
Korrelationseffekten in dem für die Supraleitung optimalen Dotierungsbereich, 
weniger aber im überdotierten Bereich (x~0.3) legen es nahe, gerade die 
Koexistenz von Korrelationen und metallischer Leitfähigkeit als für die 
Hochtemperatursupraleitung nötig anzunehmen. 
Aus niederenergetischen EELS-Spektren wurde die Dielektrische Funktion 
von YBazCu3Ü7 und YBazCu3Ü6 zwischen 0.5 und 50 e V gewonnen. EELS liefert 
damit auch die Information über die Dielektrische Funktion bei hohen Energien, 
die bei der Kramers-Kronig-Transformation von optischen Daten gebraucht wird. 
Mit einem in EELS frei wählbaren Impulsübertrag an die Probe konnte auch die 
Dispersion von optischen Anregungen direkt ausgemessen werden. Die 
Dispersion von kollektiven Anregungen der freien Ladungsträger gab Aufschluß 
über deren Dynamik. Die daraus gewonnene Fermigeschwindigkeit ist in 




Auswertung von Rumpfanregungen an Einkristallen 
Im Abschnitt 2.8 wurde beschrieben, wie man im Prinzip die Orientierung 
unbesetzter Zustände mittels impulsabhängiger EELS-Rumpfspektren messen 
kann. Die Probe ist üblicherweise eine (a, b)-orientierte dünne Platte, die in c-
Richtung nur etwa 1000 A dick ist. Es wurden dazu verschiedene Geometrien 
verwendet. In Geometrie A (Abb. 2.8.2(a), Seite 55) läuft dann der Strahl parallel 
zur c-Achse durch die Probe, und durch den Energieverlust erfolgt auch ein 
Impulsübertrag an die Probe parallel zur c-Achse. In Geometrie B ist die Probe 
um 45 Grad aus der Strahlrichtung herausgedreht und es wird mit einem 
Impulsübertrag lqj_l = lq111 gemessen (Abb. 2.8.2(b), Seite 55). Es gibt jedoch 
mehrere Effekte, die einen Impulsübertrag auch in a- oder b-Richtung bewirken. 
Erstens hat der Strahl nur eine endliche Impulsauflösung, so daß z.B. zum 
Vorwärtsimpuls von 0.4 A- 1 noch ein mittlerer Impulsübertrag senkrecht zum 
Strahl von etwa 0.2 A-1 erhalten wird. Zweitens ist die Probe möglicherweise nicht 
richtig justiert worden, d.h. die c-Achse liegt nicht parallel zum Strahlverlauf. 
Hierzu zählt auch, daß der Strahl, z.B. durch Magnetfelder am Probenort, in 
einem kleinen Winkel relativ zur optischen Achse durch die Probe laufen könnte. 
Diesen Winkel kann man jedoch, aus rein geometrischen Gründen, zu :s;0.5 Grad 
abschätzen. Er kann auch durch die Messung von Beugungsbildern bestimmt 
werden, die allerdings in der für Kantenspektren notwendigen Einstellung des 
Spektrometers, d.h. mit schlechter Impulsauflösung gemessen werden müßten. 
Dies ist jedoch, auch weil viele im Betrag des Impulsübertrags dicht benachbarte 
Braggreflexe in den H'I'SL vorhanden sind, nicht praktikabel. 
Eine weitere Fehlerquelle liegt in der Probe selbst. Auch wenn die Probe von 
einem idealen Einkristall gewonnen wurde (sei es durch wiederholtes Abziehen 
mit einem Klebeband oder Abschneiden mittels eines Ultramikrotoms), so kann 
entweder durch diese Dünnungsprozedur oder einem Durchhängen der Probe auf 
dem Mikroskopienetzehen bzw. einer Wellung der Probe relativ zum Netzehen ein 
Mosaikspread entstehen. Dieser kann durchaus Halbwertsbreiten von 20 Grad 
betragen. Dieser Mosaikspread läßt sich m situ durch elastische 
Elektronenbeugung messen. Kennt man alle obigen Fehlerquellen, so kann man 
nicht nur den Kristall (soweit dies möglich ist) optimal justieren, sondern auch 
aus mehreren Messungen mit verschiedenen Impulsüberträgen die Spektren 
errechnen, die ohne diese Fehlerquellen gemessen worden wären. Dazu berechnet 
man aus der gemessenen Impulsauflösung des Strahls und dem gemessenen 
Mosaikspread sowie den eingestellten Impulsüberträgen sow1e der 
Probenorientierung die Anteile in a, b, und c-Richtung von drei verschiedenen 
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Messungen a 11h bm, und Cm. Dies läßt sich in Form einer Matrix M darstellen, Maß 
ist der Anteil an ß-Polarisation der a-ten Messung. Seien at, bt und Ct die Spektren 
bei idealer Polarisation und idealer Probe, die es zu errechnen gilt, und am, bm 
und Cm gemessene Spektren, dann gilt 
(A.l) 
Alle Größen sind vom Energieverlust E abhängig, die Matrix M(E) über den 
Vorwärtsimpulsübertrag qr Betrachtet man niederenergetische Verlustspektren, 
in denen q
11 
stark variiert, dann muß man diese Energieabhängigkeit 
berücksichtigen. Bei 0 ls oder Cu 2p Absorptionskanten kann man jedoch M 
jeweils als Energieverlustunabhängig ansehen und nach einer Inversion der 






Zur Bestimmung der Matrix M wurde ein Programm geschrieben, welches 
numerisch eine Integration über den Impulsübertrag (q_~_x und ql.y) sowie über den 
Mosaikspread der Probe (Dreh- und Kippwinkel) durchführt. In diesem 
Programm können die gemessenen Impulsauflösungen direkt verwendet werden. 
Ein Listing dieses Programms und eine "Bedienungsanleitung" ist im Anhang C 
zu finden. Die Matrixelemente sind folgendermaßen gegeben: 
(A.3) 
V(w,<J.>,8) sin8 de d<P dq1 
Dabei ist qz der Vorwärtsimpuls, A0 (qx,qy) die Impulsauflösung des 
Spektrometers (mit dem Maximum beim eingestellten Impulsübertrag der a-
Messung), e11 ein Einheitsvektor in die ß-te Kristallrichtung, und V(w,q>,0) 
beinhaltet den Mosaikspread der Probe und deren Orientierung. Der 
Vorwärtsimpulsübertrag ist qz=kj-kf, wobei ki und kr den Impuls des Elektrons 




Mit den Anfangs- bzw. Endenergien Ei=moc2+170000 eV=moc2+e·HV bzw. 
Er=moc2+ 170000 eV-Energieverlust=moc2+p·HV -ßE ist nun 
(A.5) 
k 2 -k~! 
~ k.-k = _~ __ r ""' 
I f k +k 
i f 
Der Fehler in der letzten Abschätzung liegt bei unter 0.2%. Mit einer kinetischen 
Energie HV ·e der Elektronen von 170000 e V ergibt sich ki = 228.124 A- 1 und ein 
Impulsübertrag qz an die Probe von 
(A.6) q linA- 11=0,768- LlE(inkeV). 
z 
In dieser Arbeit wurde ein Separationsansatz für Gleichung (A.3) verwendet: 
(A.7) 
Der Mosaikspread der Probe im Azimutwinkel (V 3) war vernachlässigbar, sodaß 
diese Integration im Programm nicht eingeschlossen wurde. Der Mosaikspread in 
Schneiderichtung betrug typischerweise 20° und senkrecht hierzu unter 5°. Die 
Proben wurden derart in das Spektrometer eingebaut, daß die Schneiderichtung 
entlang einer der Spektrometerachsen zu liegen kam. Dies ist leicht bis auf etwa 
5o möglich. Die Mosaikspreads V 1 und V 2 wurden experimentell bestimmt. Dazu 
wurde elastische Elektronenstreuung verwendet und die Intensitäten von 
Braggreflexen (vor allem (200), (110) und (001)) als Funktion der Probendrehung 
und Probenkippung sowie des Azimutwinkels gemessen. Die Auflösungsfunktion 
des Spektrometers wurde vor und nach der Messung als Funktion der Richtung 
des Impulsübertrages gemessen. Sie kann in guter Näherung als Mittelwert von 
Gauß- und Lorentz-Kurven beschrieben werden und weist eine Asymmetrie von 
ca. 30% auf. Die Hauptachsen liegen wieder nahe den Spektrometerachsen x und 
y, so daß auch hier ein Separationsansatz gerechtfertigt ist. 
Die Tabellen A.1 und A.2 zeigen die mit dem Programm erhaltenen 
Ergebnisse für Geometrie A und B für verschiedene Gauß- oder Lorentz-artige 
Impulsauflösungen. Tabelle A.3 zeigt die Anteile für Geometrie B und einer 
Einstellung von lq..ll = lq
11
l, Tabelle A.4 und A.5 die auf einen minimalen a-Anteil 
bzw. maximalenc-Anteil optimerten Einstellungen. Die Gesamtintensitäten sind 
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in willkürlichen Einheiten angegeben, die sich aus Gründen der Numerik für 
Gauß- und Lorentzartige Verteilungen unterscheiden. 
Bei Messungen an polykristallinen Proben stellt sich die Frage, ob eine 
mögliche Vorzugsrichtung der Kristallite in dem Film vorhanden ist. Diese 
Ausrichtung könnte prinzipiell sowohl durch die Präparation der bulk-Proben als 
auch durch die Herstellung dünner Filme verursacht werden. Will man 
sichergehen, unabhängig von der Art und Orientierung der Probe ein 
polykristallines Spektrum zu erhalten, so kann man mehrere Messungen mit 
jeweils verschiedenen q_l so addieren, daß die drei Spaltensummen der Matrix M 
(Gleichung A.l) gleich sind. Dies ist z.B. bei einer "Dreibein-Messung" gegeben. 
Dazu wird q 1 = V2'-q11 für drei jeweils um 120° in der q_1_-Ebene voneinander 
entfernte Winkel eingestellt, diese Messungen bezüglich der Spektrometernach-
weisempfindlichkeit korrigiert und addiert. Auch die hier einzustellenden q_l-
Werte erhöhen sich etwas bei Berücksichtigung der Impulsauflösung (Tabelle 
A.6). 
c II Strahl 0 1s-Kante(q 11 =0.41,qj_ =0) Cu 2p-Kante (q 11 = 0.71, qj_ = 0) q -0 j_-
ßq1/2 Ia = lb lc I gesamt la=lb lc I gesamt 
(Ä-1) Art (%) (%) (w. E.) (%) (%) (w. E.) 
0.10 Gauß 1.0 98.0 1508 0.4 99.3 497 
0.15 Gauß 2.2 95.7 1471 0.8 98.5 493 
0.20 Gauß 3.5 93.0 1425 1.3 97.4 487 
0.25 Gauß 5.0 90.0 1372 2.0 96.1 480 
0.30 Gauß 6.5 87.0 1316 2.7 94.6 472 
0.10 Lor. 5.2 89.7 2394 2.9 94.2 850 
0.15 Lor. 7.4 85.2 2164 4.4 91.1 801 
0.20 Lor. 9.3 81.3 1966 5.8 88.4 756 
0.25 Lor. 11.0 77.9 1795 7.1 85.8 713 
0.30 Lor. 12.6 74.9 1647 8.2 83.5 675 
Tabelle A.l 
Die Anteile der Polarisationen in a-, b-, und c-Richtungen in Prozent bei einer 
Einstellung von q_.L =0 und verschieden, Gauß- oder Lorentzartigen Impulsauf-
lösungskurven, für 0 ls- und Cu 2p Absorptionskanten (Geometrie A). Die 
Probe sei so orientiert, daß die c-Achse in Strahlrichtung verläuft. 
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0 1s- Kante (q 11 = 0.41 A·1 ) Cu 2p- Kante (q 11 = 0.71 A-1 ) 
D.q1/2 Art ql. I a (%) I b (%) I c (%) I gesamt I a (%) I b (%) I c(%) I gesamt 
cA -1) (Ä-1) (w. E.) (w. E.) 
0.15 Gauß 0 48.9 2.2 48.9 1471 49.6 0.8 49.6 493 
0.15 Gauß 0.1 28.3 2.1 69.6 1397 36.5 0.7 62.8 484 
0.15 Gauß 0.2 12.7 1.8 85.5 1211 24.7 0.7 74.6 458 
0.15 Gauß 0.3 3.9 1.5 94.6 988 15.1 0.7 84.3 421 
0.15 Gauß 0.4 0.7 1.2 98.0 782 8.1 0.6 91.3 378 
0.15 Gauß 0.5 1.2 1.0 97.9 616 3.6 0.5 95.9 334 
0.15 Gauß 0.6 3.4 0.8 95.9 488 1.1 0.5 98.4 293 
0.15 Gauß 0.7 6.3 0.6 93.1 391 0.2 0.4 99.4 255 
0.15 Gauß 0.8 9.3 0.5 90.2 318 0.4 0.4 99.2 222 
0.15 Gauß 0.9 12.2 0.4 87.4 263 1.3 0.3 98.4 193 
0.15 Gauß 1.0 14.8 0.3 84.8 220 2.7 0.3 97.1 169 
0.20 Gauß 0 48.2 3.5 48.2 1425 49.4 1.3 49.4 487 
0.20 Gauß 0.1 29.2 3.4 67.4 1358 36.6 1.3 62.1 478 
0.20 Gauß 0.2 14.2 3.0 82.8 1189 25.1 1.2 73.7 454 
0.20 Gauß 0.3 5.1 2.6 92.3 979 15.7 1.1 83.2 418 
0.20 Gauß 0.4 1.4 2.1 96.5 781 8.7 1.0 90.3 377 
0.20 Gauß 0.5 1.4 1.7 97.0 617 4.0 0.9 95.1 333 
0.20 Gauß 0.6 3.3 1.4 95.4 490 1.5 0.8 97.7 292 
0.20 Gauß 0.7 6.1 1.1 92.8 393 0.4 0.7 98.9 255 
0.20 Gauß 0.8 9.0 0.9 90.1 320 0.5 0.6 98.9 222 
0.20 Gauß 0.9 11.9 0.7 87.3 264 1.4 0.5 98.1 194 
0.20 Gauß 1.0 14.6 0.6 84.8 221 2.6 0.5 96.9 169 
0.25 Gauß 0 47.5 5.0 47.5 1372 49.0 2.0 49.0 480 
0.25 Gauß 0.1 30.1 4.8 65.1 1314 36.8 1.9 61.3 472 
0.25 Gauß 0.2 15.9 4.4 79.7 1161 25.6 1.9 72.5 449 
0.25 Gauß 0.3 6.6 3.8 89.6 968 16.3 1.7 81.9 414 
Tabelle A.2: 
Die Anteile der Polarisation in a-, b- und c-Richtungen in Prozent und die 
Gesamtintensität (Streuwahrscheinlichkeit) in willkürlichen Einheiten für qJ. 
parallel zur a-Achse (Geometrie B). Die c-Achse der Probe ist im Vergleich zu 
Geometrie A 45° um die b-Achse der Probe aus der Strahlrichtung gedreht. 
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0 1s- Kante (q
11 
= 0.41 A·1) Cu 2p- Kante (q
11 
= 0.71 A-1) 
ßql/2 Art qj_ I a (%) I b (%) I c (%) I gesamt I a (%) I b (%) I c(%) I gesamt (Ä -1) (Ä-1) (w. E.) (w. E.) 
0.25 Gauß 0.4 2.3 3.2 94.5 779 9.3 1.6 89.1 374 
0.25 Gauß 0.5 1.7 2.6 95.7 619 4.6 1.4 94.0 332 
0.25 Gauß 0.6 3.2 2.1 94.7 492 1.9 1.2 96.9 292 
0.25 Gauß 0.7 5.8 1.7 92.5 395 0.7 1.1 98.2 255 
0.25 Gauß 0.8 8.7 1.4 89.8 322 0.6 1.0 98.4 222 
0.25 Gauß 0.9 11.6 1.2 87.2 265 1.4 0.8 97.8 194 
0.25 Gauß 1.0 14.3 1.0 84.7 222 2.6 0.7 96.6 170 
0.30 Gauß 0 46.7 6.5 46.7 1316 48.6 2.7 48.6 472 
0.30 Gauß 0.1 30.9 6.4 62.7 1265 36.9 2.7 60.4 464 
0.30 Gauß 0.2 17.6 5.9 76.5 1130 26.2 2.6 71.2 442 
0.30 Gauß 0.3 8.3 5.2 86.5 953 17.1 2.4 80.5 410 
0.30 Gauß 0.4 3.4 4.4 92.1 775 10.1 2.2 87.7 371 
0.30 Gauß 0.5 2.2 3.7 94.2 620 5.3 2.0 92.7 330 
0.30 Gauß 0.6 3.3 3.0 93.7 495 2.4 1.8 95.9 291 
0.30 Gauß 0.7 5.6 2.5 91.9 398 1.0 1.6 97.4 255 
0.30 Gauß 0.8 8.4 2.0 89.6 324 0.8 1.4 97.8 222 
0.30 Gauß 0.9 11.3 1.7 87.0 267 1.4 1.2 97.4 194 
0.30 Gauß 1.0 14.0 1.4 84.6 223 2.6 1.1 96.3 170 
0.15 Lor. 0 46.3 7.4 46.3 2164 47.8 4.4 47.8 801 
0.15 Lor. 0.1 30.7 7.3 62.0 2081 36.9 4.4 58.6 789 
0.15 Lor. 0.2 18.5 6.9 74.5 1866 27.1 4.3 68.6 755 
0.15 Lor. 0.3 11.1 6.4 82.5 1592 18.9 4.2 76.9 704 
0.15 Lor. 0.4 7.7 5.9 86.4 1322 12.7 4.0 83.3 643 
0.15 Lor. 0.5 7.1 5.4 87.5 1086 8.4 3.8 87.8 579 
0.15 Lor. 0.6 8.0 4.9 87.1 893 5.8 3.5 90.7 516 
0.15 Lor. 0.7 9.7 4.5 85.8 737 4.5 3.3 92.2 457 
Tabelle A.2: 
Die Anteile der Polarisation in a-, b- und c-Richtungen in Prozent und die 
Gesamtintensität (Streuwahrscheinlichkeit) in willkürlichen Einheiten für q.L 
parallel zur a-Achse (Geometrie B). Die c-Achse der Probe ist im Vergleich zu 




= 0.41 A-1) Cu 2p- Kante {q
11 
= 0.71 A-1) 
öq1/2 Art q J. I a {%) I b (%) I c {%) I gesamt I a {%) I b {%) I c{%) I gesamt (Ä -1) (Ä-1) (w. E.) (w. E.) 
0.15 Lor. 0.8 11.6 4.1 84.2 614 4.0 3.1 92.9 403 
0.15 Lor. 0.9 13.7 3.8 82.5 516 4.3 2.9 92.8 356 
0.15 Lor. 1.0 15.6 3.5 80.9 438 5.0 2.7 92.3 315 
0.20 Lor. 0 45.3 9.3 45.6 1966 47.1 5.8 47.1 756 
0.20 Lor. 0.1 31.5 9.2 59.4 1899 37.1 5.8 57.2 745 
0.20 Lor. 0.2 20.4 8.8 70.8 1722 27.9 5.7 66.4 715 
0.20 Lor. 0.3 13.3 8.3 78.4 1492 20.2 5.5 74.3 670 
0.20 Lor. 0.4 9.8 7.7 82.5 1258 14.3 5.3 80.4 615 
0.20 Lor. 0.5 8.8 7.1 84.1 1048 10.1 5.0 84.9 557 
0.20 Lor. 0.6 9.4 6.6 84.1 871 7.5 4.8 87.8 500 
0.20 Lor. 0.7 10.7 6.1 83.2 727 6.0 4.5 89.5 446 
0.20 Lor. 0.8 12.5 5.7 81.8 610 5.5 4.3 90.2 396 
0.20 Lor. 0.9 14.4 5.3 80.3 517 5.7 4.0 90.3 352 
0.20 Lor. 1.0 16.3 4.9 78.8 441 6.3 3.8 89.9 313 
0.25 Lor. 0 44.5 11.0 44.5 1796 46.5 7.1 46.5 713 
0.25 Lor. 0.1 32.0 10.9 57.1 1740 37.1 7.0 55.8 704 
0.25 Lor. 0.2 21.9 10.5 67.6 1593 28.6 6.9 64.5 678 
0.25 Lor. 0.3 15.2 10.0 74.8 1398 21.3 6.7 72.0 637 
0.25 Lor. 0.4 11.6 9.4 79.0 1195 15.7 6.5 77.9 589 
0.25 Lor. 0.5 10.4 8.7 80.9 1008 11.6 6.2 82.2 536 
0.25 Lor. 0.6 10.6 8.1 81.3 847 8.9 5.9 85.2 484 
0.25 Lor. 0.7 11.7 7.6 80.7 713 7.4 5.6 87.0 434 
0.25 Lor. 0.8 13.2 7.1 79.7 603 6.8 5.4 87.9 387 
0.25 Lo:r. 0.9 14.9 6.7 78.4 514 6.8 5.1 88.1 346 
0.25 Lor. 1.0 16.7 6.3 77.1 442 7.3 4.8 87.9 309 
0.30 Lor. 0 43.7 12.6 43.7 1647 45.9 8.2 45.9 675 
Tabelle A.2: 
Die Anteile der Polarisation in a-, b- und c-Richtungen in Prozent und die 
Gesamtintensität (Streuwahrscheinlichkeit) in willkürlichen Einheiten für q.l 
parallel zur a-Achse (Geometrie B). Die c-Achse der Probe ist im Vergleich zu 
Geometrie A 45° um die b-Achse der Probe aus der Strahlrichtung gedreht. 
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0 1s- Kante (q 11 = 0.41 A-1) Cu 2p- Kante (q 11 = 0.71 A-1) 
ßq1/2 Art ql. I a (%) I b (%) I c (%) I gesamt I a (%) I b (%) I c (%) I gesamt (Ä -1) (Ä-1) (w. E.) (w. E.) 
0.30 Lor. 0.1 32.5 12.4 55.1 1602 37.2 8.2 54.6 666 
0.30 Lor. 0.2 23.2 12.1 64.7 1479 29.2 8.1 62.8 643 
0.30 Lor. 0.3 16.8 11.5 71.7 1312 22.3 7.9 69.8 607 
0.30 Lor. 0_4 13.2 10.9 75.9 1135 16.9 7.6 75.5 564 
0.30 Lor. 0.5 11.8 10.2 78.0 968 12.9 7.3 79.8 516 
0.30 Lor. 0.6 11.7 9.6 78.7 821 10.2 7.0 82.8 468 
0.30 Lor. 0.7 12.6 9.0 78.5 697 8.6 6.7 84.7 421 
0.30 Lor. 0.8 13.9 8.5 77.7 594 7.9 6.4 85.7 378 
0.30 Lor. 0.9 15.4 8.0 76.7 510 7.8 6.1 86.1 339 
0.30 Lor. 1.0 17.0 7.5 75.5 440 8.2 5.8 86.0 304 
Tabelle A.2: 
Die Anteile der Polarisation zn a-, b- und c-Richtungen in Prozent und die 
Gesamtintensität (Streuwahrscheinlichkeit) in willkürlichen Einheiten f'ür qJ. 
parallel zur a-Achse (Geometrie B). Die c-Achse der Probe ist im Vergleich zu 
Geometrie A 45° um die b-Achse der Probe aus der Strahlrichtung gedreht. 
Es wurde versucht, die in diesem Kapitel eingeführte Korrektur an einer c-
Achsen hochorientierten Graphitprobe zu testen. Nach dem Herstellen einer 
dünnen Folie rri.ittels mehrmaligem Abziehen mit einem Klebeband, Ablösen in 
CHCl3 und Montage auf ein p 0.2 mm Loch wurde eine Orientierung der Probe 
mittels Elektronenbeugung versucht. Sie konnte nur bis auf etwa 20° erfolgen, da 
eine Unmenge scharfer, etwa 2o breitere (100)-Reflexe repräsentative und 
reproduzierbare Messungen des Mosaikspreads verhinderten. Dieses Problem 
wäre mit einem echten Einkristall anstelle einer nur c-Achsen, nicht aber a-b-
orientierten Probe vermeidbar gewesen. Trotzdem wurde die C 1s-Kante (etwa 
290 eV Verlustenergie) mit einer Spektrometereinstellung mit ßqw=0.16 A- 1 
und ßq0.= 0.30 A- 1 richtungsabhängig gemessen. Dabei treten in der c-Achsen 
Polarisierung bei 285.4 e V Anregungen in die unbesetzte p-Orbitale senkrecht zu 
den Ebenen auf, die in a- oder b-Polarisierung verboten sind. Bei etwa 291 eV 
beginnen weitere Anregungen, die hauptsächlich in der a,b-Ebene polarisiert 
sind. Das Verhältnis V dieser beiden Strukturen wurde als Maß für den c-Anteil 
im jeweiligen Spektrum genommen, es variierte je nach Impulsübertrag und 
Probendrehung von 0.09 bis 8. Dabei zeigte es sich, daß die q1.-Werte für extreme 
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Werte dieses Verhältnisses ( -0.19 bzw. 0.21 Ä-1 in Geometrie B) kleiner als 
erwartet ausfielen, was durch eine Verkippung der Probe erklärt werden kann. In 
Abbildung A.l(a) ist ein unkorrigiertes Spektrum mit V= 6.2 gezeigt. Die unter 
Annahme einer zusätzlichen Mischung von (a,b) und c-Richtungen von etwa 4% 
korrigierten Spektren (a) und (c) sind ebenfalls gezeigt. Diese Ergebnisse 
bedürfen zur Bestätigung des Korrekturvorgangs sicherlich noch der 
Wiederholung an wirklich einkristallinen, orientierbaren Proben, an denen auch 
der Mosaikspread bestimmt werden kann. 
3E 
AbbildungA.l: 
C ls-Absorptionskanten von 
2.5E Graphit. Es sind korrigierte 
.. Spektren ( a und c) und ein 
J unkorrigiertes Spektrum (b) gezeigt. (a) und (b) entsprechen ] einem Impulsübertrag 
~ senkrecht zur Ebene, also ] 
I parallel zu den C 2p-Orbitalen, • f.5E4-I , 
die nur teilweise gefüllt sind. , 1 
1 ( c) ist mit einem dazu 
!E1 orthogonalen Impulsübertrag gemessen und zeigt nicht die 




280 282 284 286 288 290 292 294 
ENERGY (e\1 
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q.L = q'k 
Probenwin el 0 1s- Kante (q 11 = 0.41 A-1 ) Cu 2p- Kante (q 11 = 0.71 A-1 ) 
45° 
ßq1/2 Art I a (%) I b (%) I c (%) I gesamt I a (%) I b (%) I c(%) I gesamt 
< A-1) (w. E.) (w. E.) 
0.15 Gauß 0.7 1.2 98.1 764 0.2 0.4 99.4 251 
0.2 Gauß 1.3 2.1 96.7 763 0.4 0.7 98.9 251 
0.25 Gauß 2.1 3.1 94.8 761 0.6 1.1 98.3 251 
0.3 Gauß 3.2 4.3 92.5 758 0.9 1.5 97.5 251 
0.15 Lor. 7.5 5.9 86.6 1297 4.4 3.3 92.3 451 
0.2 Lor. 9.6 7.7 82.8 1235 5.9 4.5 89.6 440 
0.25 Lor. 11.4 9.3 79.3 1175 7.3 5.6 87.1 429 
0.3 Lor. 13.0 10.8 76.2 1117 8.5 6.7 84.8 417 
Tabelle A.3: 
Die Anteile der a-, b- und c-Polarisation in %für Geoemtrie B (Drehung 
der Probe 45° zum Strahl) für lqJ.I =lqul· Bei einem Vorzeichenwechsel von qJ. 
vertauschen sich Ia und Ic (Geometrie B). 
minimales I 0 1 s- Kante (qu = 0.41 A-1 ) Cu 2p- Kante (q
1 
= 0.71 A- 1 ) 
" 
Probenwinkel 45° 
ßq1/2 q.L Ia lb I c I gesamt q.L 
Ia lb lc I gesamt 
(Ä -1) Art (Ä -1) (%) (%) (%) (w. E.) (%) (%) (%) (w. E.) 
0.15 Gauß .43 0.6 1. 1 98.3 728 .73 0.2 0.4 99.4 245 
0.2 Gauß .45 1.0 1.9 97.7 694 .74 0.3 0.7 99.0 241 
0.25 Gauß .47 1.6 2.8 95.7 663 .75 0.5 1.0 98.4 238 
0.3 Gauß .49 2.2 3.7 94.1 634 .77 0.8 1.4 97.8 232 
0.15 Lor. .48 7.0 5.5 87.5 1130 .80 4.0 3.1 92.9 403 
0.2 Lor. .50 8.8 7.1 84.1 1048 .82 5.5 4.2 90.3 387 
0.25 Lor. .53 10.3 8.6 81.2 956 .84 6.7 5.2 88.0 370 
0.3 Lor. .55 11.6 9.9 78.5 892 .86 7.8 6.2 86.0 354 
Tabelle A.4: 
Die Anteile der a-, b- und c-Polarisation in %für Geoemtrie B (Drehung der 
Probe 45o zum Strahl). q J. wurde auf minimales Ia optimiert. Bei einem 
Vorzeichenwechsel von q 1 vertauschen sich Ia und Ic (Geometrie B). 
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maximales I 0 1 s- Kante (q
1 




Llq 112 q.L Ia lb lc I gesamt q.L Ia lb lc I gesamt Art (Ä -1) (Ä -1) (%) (%) (%) (w_ E.) (%) (%) (%) (w. E.) 
0.15 Gauß .44 0.6 1.1 98.3 711 .73 0.2 0.4 99.4 245 
0.2 Gauß _46 1.0 1.9 97.1 678 .75 0.4 0.7 99.0 238 
0.25 Gauß .49 1.6 2.7 95.7 633 .77 0.6 1.0 98.4 232 
0.3 Gauß .53 2.3 3.5 94.2 579 .79 0.8 1.4 97.8 225 
0.15 Lor. .51 7.1 5.4 87.5 1065 .84 4.1 3.0 92.9 384 
0.2 Lor. .55 8.9 6.9 84.2 955 .86 5.6 4.1 90.3 369 
0.25 Lor. .58 10.5 8.3 81.3 877 .89 6.8 5.1 88.1 350 
0.3 Lor. .62 11.8 9.5 78.7 795 .93 7.9 6.0 86.1 328 
Tabelle A.S: 
Die Anteile der a-, b- und c-Polarisation in %für Geoemtrie B (Drehung der 
Probe 45° zum Strahl). q 1 wurde auf maximales Ic optimiert. Bei einem 
Vorzeichenwechsel von qJ.. vertauschen sich Ia und Ic (Geometrie B). 
0 ls- Kante Cu 2p 312 - Kante 
E = 530 V q .L E = 930 eV q.L 
(Dreibein) ( A -1) (Dreibein) (Ä" 1 ) 
L1q1/2 (Ä -1) Art 
I gesamt(W. E.) I gesamdw. E.) 
0 - 0.575 1.010 
0.1 Gauß 0.58 1.01 
0.15 Gauß 0.59 1.02 
0.2 Gauß 0.60 1.02 
0.25 Gauß 0.61 1.03 
0.3 Gauß 0.62 1.04 
0.1 Lor. 0.65 1.07 
0.15 Lor. 0.69 1.13 
0.2 Lor. 0.72 1.17 
0.25 Lor. 0.74 1.20 
0.3 Lor. 0.77 1.23 
Tabelle A.6: 
Optimale Werte von lq1.l für "Dreibein"-Messungen als 
Funktion der Breite der lmpulsauflösung. 
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AnhangB 
Die elektronische Struktur eines Cu04-Clusters und größerer Cluster 
Das hier betrachtete Cu04-Cluster ist in Abbildung B.1 gezeigt. Es werden die 
Cu3d- und 02p-Elektronen als Valenzelektronen und gegebenenfalls ein 01s-
Rumpfloch (§.) bzw. ein Cu2p-Loch (~)betrachtet. Ein Loch in einem 02p-Orbital 
(genauer: in einer geeigneten Kombination der vier beteiligten 02p-Orbitale) 
werde mit 1 (Loch am Liganden) bezeichnet. Die Cu 3d-Besetzung wird durch d8, 
d9 bzw. d10 angegeben. Die betrachteten Zustände sind die Grundzustände ohne 
Rumpfloch (!undot,i > und !dot,i >) sowie die Endzustände einer Rumpfanregung 
(lundot,f> und !dot,f> ), jeweils für ein undatiertes Cluster mit einem Loch bzw. 
ein dotiertes Cluster mit zwei Löchern. Der Begriff "undotiert" bzw. "dotiert" ist 
so zu verstehen, daß man sich eine undatierte CuOz-Ebene (z.B. La2Cu04) aus 
lauter undatierten Cu04-Clustern aufgebaut denken kann (wobei jedes 02p-
Orbital zu zwei Clustern gehört). Eine hypothetische, voll dotierte Cu02-Ebene, 
z.B. in Laz-xSrxCu04 mit x= 1, wäre aus lauter Cu04-Clustern mit einem 
weiteren Loch, insgesamt also zwei Löchern pro Cluster aufgebaut. Eine 
realistische Probe, etwa Lal.ssSro.IsCu04, wird dann in einem einfachsten Modell 
durch eine statistische Verteilung von undatierten und dotierten Cu04-Clustern 
im Verhältnis 1.85 zu 0.15 beschrieben. Die gemessenen 01s-Spektren würden 
danach aus einer mit x bzw. 1-x gewichteten Summe von 01s-Spektren dotierter 
bzw. undatierter Cu04-Cluster bestehen, und das Auftreten eines isobestischen 
Punktes wird damit vorhergesagt. Der Energienullpunkt wurde auf die 
Bindungsenergie des äußersten Cu3d-Elektrons fixiert, so daß ein Übergang !d9 > 
nach !d10 > gerade keine Energie kostet. Die Ladungs-Transfer-Energie 
Li= <d101]H!d101>- <d9!H!d9 > und ein Hüpfmatrixelement T= <d9!H!dl011_> 
bestimmen die Dynamik, und Korrelationseffekte werden durch Udd (zwei Cu3d-
Orbitale), Udp(Cu3d-02p), Upp (02p-02p) berücksichtigt. Die Wechselwirkung 
eines Rumpfloches mit unbesetzten Valenzzuständen wird durch Qsd (01s-Cu3d), 
Qsp (01s-02p), Qcd (Cu2p-Cu3d) und Qcp (Cu2p-02p) beschrieben. Die 
Eigenzustände werden jeweils in den Basen {!d8 >, !d911_>, !d10LL>}, {!d9 >, 
!d101> }, {!d10 >} gegebenenfalls mit 01s-, bzw. Cu2p-Rumpfloch (!§.> bzw. I~>) 
beschrieben. Die Operatoren zur Erzeugung eines Rumpf-, bzw. Valenzelektrons 





Der verwendete Cu04-Cluster mit einem Cu3dx2-y2, und vier halben 02px,y-
Orbitalen. 
1. Undotierter Grundzustand lundot,i>: ein Valenzloch, kein Rumpfloch 
Der Hamiltonian sowie die Eigenfunktionen und Energien lauten (wegen der reel-
len, symmetrischen Matrix existiert eine Orthonormalbasis aus Eigenvektoren 
mit reellen Komponenten, die nun durch einen Mischungswinkel 0 beschrieben 
werden können) 
0 
(B.l) Hundot,i = 
T 
(B.2) 
(B.3) /j. 1 ~ 2 2
1 
E . = - +- D. +4T 
undot,12 2 2 
(eine id8LL>-Konfiguration wird wegen des großen Udd nicht betrachtet.) Nur 
der niederenergetische Zustand lundot,i > kommt in der Natur als Grundzustand 
vor. Dabei ist der Mischungswinkel E>u gegeben durch 
(B.4) /j. 1-J.2 2° tane = - - - D. +4T oder 




Mit realistischen Parametern von ß = 1.5 e V bis 4 e V und T = 1.3 e V bis 1.5 e V 
ergibt sich E>u = -16 Grad bis -32 Grad, lsin(E>u)l2 = 0.08 bis 0.28. Im Grundzu-
stand hat das eine Loch pro Cu-Atom mit diesen Parametern also etwa zu 8% bis 
28% 02p-Charakter. Ein 02p-Anteil von 50%, wie ihn LDA-Bandstruktur-
rechnungen vorschlagen, würde E>u = 45 Grad oder ß = 0 (lßl ~ 11'1) entsprechen, 
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ein 02p-Anteil von 40% (30%, 20%, 10%) entspricht 8u = 39 (33, 27, 18) Grad und 
T = 2.45 (1.15, 0.67, 0.38)·.1.. 
2. Dotierter Grundzustand ldot,i>: zwei Valenzlöcher, kein Rumpfloch 
Der Hamiltonian bei Berücksichtigung von id8 >, id91_> und id10LL>-Zuständen 
lautet 











Auch hier soll nur der Grenzfall starker d-d Korrelationen (Udd ~ ß, T) betrachtet 
werden, so daß wir uns auf den durch id91_> und ld10LL> aufgespannten Unter-
raum beschränken können. Dann hat Hdot i die Form von Hundot i (B.1) nach einer 
. ' 
Verschiebung des Energienullpunkts um ß + Upd und Ersetzung von ß durch ß 
+ Upp- Upd: 
T 1 0 
(B.6) Hundot,i = 
2ß+Upp 0 1 
Entsprechend lauten nun die Eigenfunktionen, Energien und der Mischungswin-
kel Gd 
(B.7) 
(B.7) ß+ u - u 1 I I E = D. + U + PP pd - - V (ß + U - U )2 + 4 T 2 





11+U -U 1 ~ • 
E . = 11 + U + PP pd + - (11 + U - U )2 + 41'2 
dot,IZ pd 2 2 PP pd 
21' 
tan(20 ) = - ----
d 11+U -U 
PP pd 
Unter der Annahme kleiner Upp und Upd (lUpp - Updl ~ lill) ist die Cu3d-
Besetzung gleich derjenigen im undatierten Fall, so daß das zweite, durch die Do-
tierung entstandene Loch in ein 02p-Orbital kommt. 
3. Undotierter Endzustand, lundot,f>: kein Valenzloch, ein Rumpfloch 
Es gibt nur einen Zustand mit der Energie EB, der Bindungsenergie der Rumpfe-
lektrons: 
(B.lO) 
Hierbei und im folgenden deutetRein Ols- bzw. Cu2p-Rumpfloch an. 
4. Dotierter Endzustand ldot,f>: ein Valenzloch, ein Rumpfloch 
Auch dies hat als Zwei-Teilchen-Problem die Form (B.l): 
(B.ll) 
(B.ll) ( 1). =1Rd9> (o)' =IRdiOL> 0 - ',I - -
(B.12) 
(B.12) 11+Q -fl I Jc ' , , Rp Ud . 2 r ,2 kd t· =EH+QJJd+ ' -- (11+QR -Qlld) +41 




Dabei deuten QRd und QRp die Wechselwirkung desjeweiligen Rumpflochs mit ei-
nem Cu3d- und 02p-Loch an. Da diese im Falle von 0 ls-Anregungen (R=~) als 
klein bzw. gut abgeschirmt angenommen werden ist auch hier wieder der Winkel 
E>r nahe dem entsprechenden 8u im undatierten Grundzustand. Derjenige dotierte 
Endzustand mit der niedrigeren Energie ldot,f1 > ist also in seiner Wellenfunkti-
on derjenigen des Grundzustands ldot,i > recht ähnlich, während derjenige mit der 
höheren Energie ldot,fz > eine zu ldot,i > annähernd orthogonale Wellenfunktion 
besitzt. Das ist auch anschaulich einsichtig: Im dotierten Grundzustand gibt es 
zwei Eigenzustände, einer davon hat die niedrigere Energie und wird daher von 
der Natur eingenommen. Nimmt man die Coulombwechselwirkungen 
QRp,QRd,Upu und Upp als kleine Störungen an, so genügen die Endzustände 
(ldot,fl > und ldot,fz >) bis auf eine Verschiebung des Energienullpunkts nahezu 
demselben Hamiltonian wie die Grundzustände (ldot,i > und ldot,iz >).Daher hat 
der energetisch niedrigstliegende Endzustand eine ähnliche Gestalt wie der 
Grundzustand, in obiger Schreibweise E>r = E>d. 
Übergangswahrscheinlichkeiten Ols ~ 02p: 
Die Wahrscheinlichkeit für eine Ols-Rumpfanregung läßt sich bis auf eine Kon-
stante Po (die auch vom Impulsübertrag abhängt) mit den Operatoren s + zur Er-
zeugung eines Ols-Loches und p zur Füllung eines 02p-Lochs beschreiben. Die 
Übergangsenergien sind durch die Differenzen der Eigenenergien der beteiligten 
Zustände gegeben. 
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1) undotierter l<'all (lundot,i > ~ lundot,f>) 
(B.l4) P d == P I < undotJI p + c lundot,i> 1
2 
= 
un ut u 
(B.14) 
(B.14) 
(B.15) D. 1-v: I E == E - E . = E - - + - D. 2 + 4 T2 
undut undot.( undut,l B 2 2 
2) dotierter Fall, niedriger liegender Endzustand (ldot,i > ~ ldot,ft >) 
(B.16) Pdut,! = P
0









= P" I cos e 1cos e d + V2. 
2 
sin8 sin8 I I d 
t; = E dut,l dot.( 1 
Q +Q - u - u 
, sp sd PP pd 
-E =E -D.+ + dut,l B 2 
und, unter der Annahme 0r""" 0d =: 0 (d.h. bei Vernachlässigung von Coulomb-
wechselwirkungen, also Qsd =Q~p=Upd =Dpp=O) 
(B.18) p ""' p 1 1 + (\12' _ 1) sin 2 e 1
2 
= dut,l o 
(B.18) 
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(B.19) E """E -t:J. dot.l B 
3) dotierter Fall, höher liegender Endzustand (ldot,i > ~ ldot,f2 >) 
(B.20) 
= I· I 
" 
(B.20) = P I sin €<) cos E> - V2' · cos E> sin E> 1
2 
u . f d f d 
(B.21) 1.; =E -E dot,'2 dut,f 2 dot,i 
(B.21) 
und wieder mi i der Annahme E>r = E>d =: E> 





(B.23) , ~ 2 2
1 
/<.. dut,2 "" E B - t:J. + t:J. + 4 T 
Die gesamte Übergangswahrscheinlichkeit im dotierten Fall ist 
(B.24) Pd 1 2 = Pd 1 + pdo 2 = p (1 + sin 28d) ot, + ut. t, o 
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Die obigen Resultate sollen eine undatierte bzw. eine voll (x= 1) dotierte Probe be-
schreiben. Für eine beliebige Dotierung denkt man sich nun die Probe zusammen-
gesetzt aus einer Mischung aus undatierten und dotierten Cu04-Clustern, und für 
die Intensitäten im niedrigeren bzw. höheren Endzustand (letzterer entspricht 
dem undatierten Fall, die Energieverschiebung wird hier nicht betrachtet) gilt 






1.22 Die Intensitäten in Peak V {IJ) 
und Peak C (12) als Funktion 
der Dotierung nach dem Cu04-
Clustermodell, mit er= ed = 
8u = 30 Grad. 
2 
I l = X I cose r co,<,B d + V2 sine r sin e d I 
2 
I =X I sin0 cose + R sirtEl sin0 I + (1-x)sin 2e 2 r d r d u 
Wie man aus dem Vergleich von (B.15), (B.17) mit (B.23), (B.25) sehen kann, er-
wartet man eine energetische Verschiebung des höherenergetischen Übergangs 
(der Peak C in Kapitel4 und 7 entspricht) zwischen x = 0 und x = 1 um 
(B.28) E - E = dot,2 undot 
(B.28) 
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oder, unter der Annahme Qsp = Qsd und U pp = U pd 
(B.29) ß -E = E -11 + J/12 +41'21- [E - ~ + ~ J/12 +41'2 '1 = dot,2 urtdot H H 2 2 
(B.29) 
welches für T ~ ß durch T2/ß angenähert werden kann, und im Rahmen realisti-
scher Werte (ß = 1.5 eV- 4 eV, T = 1.3 eV- 1.5 eV) im Bereich zwischen 0.4 eV 
und 1 e V liegt. Abbildung B.3 zeigt die Abhängigkeit der Eigenenergien als Funk-
tion von T. Die Grundzustände des undatierten und des dotierten Clusters haben 
eine unterschiedliche Energie, so daß die Energien für undatierte Cluster um ß zu 
höheren Werten verschoben worden sind. Abb. B.3 zeigt die Übergangsenergien 
als Funktion von T. Man sieht, daß keine energetische Verschiebung von Peak V 
errechnet wird. Würde man ein größeres Cluster berechnen, oder z.B. die Umge-
bung eines Clusters in Betracht ziehen (z.B. in Form energetischer Verschiebun-
gen durch die Anwesenheit eines Loches in der nicht dem Cu-Atom des betrachte-






0 T 0 T 
(b) (c) 
Abbildung 8.3: 
Die Energien der Eigenzustände eines undatierten ( a) und dotierten (b) Cu04-
Clusters als Funktion von T (siehe Text). Die Übergangsenergien sind in Teilbild 
( c) gezeigt. 
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des 02p-Bandes bei Dotierung und damit eine Verschiebung der Fermienergie be-
trachten, so scheint eine Verschiebung und Verbreiterung von Peak V um einige 
zehntel eV erklärbar zu sein. Nicht erklärt wird im Rahmen dieses Clustermo-
dells die Ereile von Peak V und Peak C, sowie die beobachtete Füllung der 
Bandlücke schon bei kleinen Dotierungen. Dies ist für ein so kleines Cluster auch 
nicht zu erwarten. 
Die Wahrscheinlichkeit für eine Cu2p-Rumpfanregung läßt sich analog zu 
Gis-Rumpfanregungen berechnen. Die Coulombwechselwirkungen mit einem 
Cu2p-Rumpfloch können, anders als diejenigen mit einem 0 ls-Rumpfloch, nicht 
vernachlässigt werden. Da die genaue Größe dieser Effekte, die zu einem erhebli-
chen Teil abgeschirmt sein könnten, unbekannt ist und einige e V betragen dürfte, 
soll hier auf eine quantitative Analyse verzichtet werden. 
Ein größeres Cluster: Cu4012 
Bild B.4 zeigt das betrachtete Cu4012-Cluster und die Vorzeichendefinition der 
Wellenfunklionen, die dem antibindenden dpo*-Band entsprechen. Die 
ausgefüllten Teile der Orbitale in Bild B.5 geben etwa diejeweilige Löcherzahl an. 
Abbildung 8.4: 
Das betrachtete Cu40 12-Cluster mit den betrachteten Orbitalen. 
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Es ist der undotierte Fall, x = 0.25 und x = 0.5 gezeigt (Abb. B.5(a), (b), (c)). Ein 
neuer Parameter kommt ins Spiel, nämlich die Ausdehnung der Wellenfunktion 
des durch die Dotierung entstandenen zusätzlichen Loches. In Abb. B.5 ist eine 
Lokalisation auf die Umgebung nur eines Cu-Atoms angenomen, dies ist 
sicherlich eine untere Schranke. Realistischer sollte eine Ausdehnung von bis zu 
20 Cu-Plätzen sein (siehe Abschnitt 1.9 oder 176/), sodaß der Metall-Isolator-
Übergang durch Perkolation und die Unterdrückung des Antiferromagnetismus 
bei Dotierung erklärt werden kann. Eine zu obiger Cu04-Clusterrechnung 
s 8 8 ~ 
a.+eD+CXJ oo+a.+eD 
~ 8 ~ ~ OO+CXJ+CXJ CX.+exl+OO 
8 (b) 8 Ö (c) 8 
Abbildung B.5.· 
Ein undatiertes Cu40z2-Cluster (a) besitzt Cu 3d- und 0 2p-Lochzustände 
(ausgefüllt gezeichnet). Bei einer gedachten Dotierung von x=0.25 (b) und x=0.5 
( c) kommen weitere Lochzustände, vor allem in 0 2p-Orbitalen, hinzu. In dieser 
Abbildung sind die durch die Dotierung entstandenen 0 2p-Löcher um jeweils ein 
Cu-Atom konzentriert. Alternativ könnte man eine Verteilung um mehrere Cu-
Plätze annehmen (siehe Text). 
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analoge Beschreibung mit einer Ausdehnung eines 0 2p-Lochs von N Cu-Plätzen 




Auch die Endzustände können entsprechend geschrieben werden: 
(B.36) lundot,f> = ßoJ.!!_(d9)N-I(i~> + ßl)..§..(d9)N-2(d!Ol2b> + ... 
. . 
(B.37) I I 9-N- I 10 I 9 N- 2 10..2 2 dot(x=I!N),{1 >=1~or J!....(dJ (d l_b>+ß 1 d Ji(d) (d 1 L> + ... 
'I ' I 
Die Übergangsenergien zwischen entsprechenden Niveaus der Cu04 und Cu4012-
Cluster sind in einer groben Näherung gleich, jedoch wirkt sich die Verlagerung 
von Übergangswahrscheinlichkeit von Peak C zu Peak V, wie sie in Abb. B.2 zu 
sehen ist, in einem größeren Cluster bei viel kleineren Dotierungen aus. Die 
ähnlichen Symmetrieeigenschaften des Grundzustands und des niedrigst 
liegenden Zustandes mit Rumpfloch sind für die Verschiebung von spektralem 
Gewicht von Übergang C zu Übergang V verantwortlich. Mit einem Einfluß eines 






























0 1 2 3 4 5 6 - - - X 
- --
N N N N N N 
Abbildung B.6: 
Wie Abb. B.2 ,jedoch bei einer Ausdehnungjedes Datierungs-Loches entsprechend 
N Cu-Plätzen. 
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den Gleichungen (B.34) und (B.35), erwartet man in erster Näherung eine 
ähnliche Verschiebung von spektralem Gewicht schon bei einer Dotierung von 
einem Loch pro Cluster, also x = 1/N. Eine quantitative Analyse soll hier nicht 
durchgeführt werden, man könnte sich ein Verhalten, wie in Abb. B.6 gezeigt, 
vorstellen. Chen et al. /100/ erhielten aus ihren Clusterrechnungen eine ähnliche 
Abhängigkeit (Abb. 4.11). 
Diese Ausführungen sollten die Auswirkungen der zur Rechnung verwendeten 
Clustergröße andeuten. Anders ausgedrückt, die Abhängigkeit der spektralen 
Gewichte in den Übergängen V und C könnten Aufschluß über die räumliche 
Ausdehnung eines durch die Dotierung entstandenen 0 2p-Lochs geben. 
Natürlich sollte die Spinstruktur, d.h. die Bildung von Spin-Singlets und eine 
mögliche Störung der antiferromagnetischen Cu-Spinordnung in der Nähe des 
Singlets berücksichtigt werden. 
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Anhange 
Hedienungsanleitung und Programmlisting eines Programms zur 
Korrektur von Einkristallspektren 
Das hier abgedruckte Programm berechnet die im Anhang A definierte Matrix 
M. Es können für die Impulsauflösung des Spektrometers in x-und y-Richtung, 
und für die Mosaikverteilung der Probe bezüglich der Dreh- und Kippwinkels 
sowohl gauß- als auch lorentzartige Verteilungen sowie die gemessenen 
Verteilungen verwendet werden. Das Programm wurde in Omicron-Basic auf dem 
Atari ST geschrieben. Es wurde weder in Hinsicht auf Schnelligkeit noch auf 
Schönheit in irgendeiner Weise optimiert, wohl aber gründlich ausgetestet. 
Nach dem Aufrufen des Programms befindet man sich im Hauptmenue. 
Zuerst wählt man Menue 2 zum Einstellen der Parameter für die Numerik. 
Üblicherweise wählt man den Modus "nicht extrapoliert" mit einer Fehlergrenze 
von 0.01 ... 10-10 (üblicherweise 0.01 oder 0.0001). Nach Eingabe von "0" ist man 
wieder im Hauptmenue und wählt sicherheitshalber Menue 5, um den 
Impulsübertrag auf q =0 zu stellen (zur Definition von q =0 analog zur Eichung 
des Spektrometers). Nun wählt man im Hauptmenue Menue 3 für die 
Impulsauflösung des Spektrometers. In diesem Untermenue hat man sowohl für 
die x-Richtung (zur Transferstange des Spektrometers hin, einem Azimutwinkel 
von A = 90 Grad entsprechend) als auch für die y-Richtung (senkrecht dazu nach 
oben (Azimutwinkel 0 Grad)) drei Wahlmöglichkeiten: Gauß-oder Lorentzkurven 
mit einzugebender Halbwertsbreite (z.B. 0.3), Punktezahl (Stützstellen der 
numerischen Integration, üblicherweise eine ungerade Anzahl: 7 ... 31 ) und 
Breite des Integrationsintervalls in Einheiten der Halbwertsbreite ( üblicherweise 
3 bei Gauß-, und 6 bis 9 für Lorentzkurven). Drittens kann man die 
Verteilungsfunktion von einer Datei auf dem Atari einlesen, die man entweder im 
EELS gemessen hat und zum Atari transferierte, oder aber selbst eingetippt hat. 
Dies kann z.B. im Menue 6 (Hauptmenue) erfolgen und muß vor der Verwendung 
der Datei im Menue 3 erfolgt sein. 
Ganz analog erfolgt die Eingabe der Mosaikspreadparameter im Menue 4 
(Hauptmenue). Der Drehwinkel dreht um die y-Achse, während der Kippwinkel 
die y-Achse in Richtung des Elektronenstrahls verkippt (N84 und N85 im EELS-
Spektrometer). Auch hier können Gauß- Lorentz-, oder von Hand eingegebene 
Verteilungen verwendet werden. Will man keine Berücksichtigung eines 
Mosaikspreads, d.h. man geht von einer idealen Probe aus, dann wählt man für 
Dreh- und Kippwinkelverteilung eine Gaußkurve mit nur einem Integrations-
punkt und einer beliebigen Breite. 
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Zuletzt wählt man das Menue 5 (Hauptmenue) und stellt die bei der 
Messung verwendetetn Spektrometereinstellungen em. Dies sind die 
Hochspannung in keV (üblicherweise 170), den Energieverlust in eV (z.B. 530 
oder 930), den Betrag des eingestellten Impulsübertrags (N3 im EELS-
Spektrometer) und den Azimutwinkel (N3B des EELS-Spektrometers). Der bei 
der Messung eingestellte Dreh- und Kippwinkel wird nun noch in Grad 
angegeben. Anschließend geht man durch die Eingabe von "0" ins Hauptmenue 
zurück und wählt dort mit dem Menuepunkt 0 (Hauptmenue) den Start der 
eigentlichen Berechnung. Diese kann bei einer hohen Punktezahl der 
Integrationen eine ganze Weile dauern. Angezeigt wird dabei die bisher 
berechneten Integrationsschritte, das Ende ist je nach verwendeter Fehlergrenze 
in der Nähe des Produktes aller Integrationsschrittzahlen. Bei der Verwendung 
einer relativ großen Fehlergrenze wird die Integration in einem gröberen Raster 
durchgeführt, was die Rechnung wesentlich beschleunigt. 
Die Ergebnisse werden auf dem Bildschirm angezeigt und auch auf dem 
Drucker ausgedruckt. Das Programm erwartet einen angeschlossenen und auf 
"on-line" geschalteten Drucker. Es werden auch die verwendeten Verteilungen 
zur Kontrolle ausgegeben. Es empfiehlt sich, zur Sicherheit die Lage der Maxima 
der V erteil ungen zu kontrollieren (in den ersten Versionen dieses Programms 
ergaben sich hier die größten Schwierigkeiten der Definiton der Bezugspunkte). 
Um ein Meßergebnis zu korrigieren, muß die Matrix M invertiert werden 
und auf die Meßergebnisse angewendet werden. Dies geschieht auf der Nova 
durch Aufrufen des Programms "KORR" (welches das Direktory NN verwendet). 
Dieses Programm fragt nach der Matrix M, den Namen der drei Meßfiles und 
deren relativen Intensitäten (z.B. Sweepzahlen). Hat man nur in zwei Richtungen 
gemessen, so verwendet man den mittleren Meßfile als "Dummy". Das Programm 
erstellt eine Datei, deren erste drei Datensätze aus den Meßfiles, und die 
Datensätze 4 bis 6 aus den korrigierten Spektren bestehen. (Die weiteren 
Datensätze sind ebenso wie der vom Programm verlangte Parameter "alpha" von 
keiner allgemeinen Bedeutung. Es kann hier ein zusätzlicher nicht-orientierter 
Anteil berücksichtigt werden, und es wird ein weiteres Spektrum gemäß 
(at + Ct) - bt """' ct erzeugt.) Die Rolle einer richtigen Normierung der Spektren vor 
der Korrektur ist nicht zu unterschätzen. Daher empfielt sich eine Korrektur vor, 
und nach einem Untergrundabzug bzw. mit geringfügigvariierten Normierungen 
zur Abschätzung der dadurch entstehenden Fehler. Zu diesem Zweck kann die 
zuletzt verwendete Matrix M wieder eingelesen werden (dazu dient die erste 
Abfrage beim Aufruf des Programms "KORR"). 
Hier folgt nun noch das Listing des Programms: 
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DJM Lauf%(4) 
DIM Laun was 1 %(20),Modulo%(20),Anzahl%(20),Wert!(20),Wowert!(20),Fehler!(20) 
DIM Kxwert!(501 ),Kywert!(50l),Drehwert!(201),Kippwert!(201) 













DEF PRüC Hauptprogramm 






Anzahl%(2) = Drehwinkelgradzahl% 






DEF PRüC Integral 




IF Anzahl%(Was%J > 5 THEN 
Schleife(]) 
Schleife(3) 
FüR X%= 1 '1'0 3 
l•'ehler!(X%J= ABS(W!(X%,l,Was%)-W!(X%,3,Was%))/( 
ABS(W!(X%, 1 ,Was%)+ W!(X%,3,Was%)) +Null!) 
NEXTX% 
IF Fehler!( I)+ Fehler!(2) + Fchler!(3) <Fehlergrenze! THEN 
'das reicht schon, extrapolieren 
IF Extra%= l THEN 
FüR X%= 1 TO 3 




R!(X%,Was%+ l)=(W!(X%,1,Was%)+ W!(X%,3,Was%))/2. 
NEXT X0/" 
ENDIF 





'das muss reichen, extrapolieren 
I F Extra%= 1 THEN 
FORX%=1 1'03 





R!(X%,Was%+ l)=(W!(X%,1,Was%)+ W!(X%,3,Was%)+ W!(X%,2,Was%)+ W!(X%,0,Was%))/4. 
NEXTX% 
ENDIF 
'das ist alles fertig hier drin 
ENDIF 




FOR Lauf2°/o= 1 '1'0 Anzahl%(Was%) 
Lauf%(Was0/o) = Lauf2% 
Integral 
Lauf2%= Lauf%( Was%) 







EN DIF 'anzahl> 5 
Was%= Was%+ l 
ENDIF' von ifwas% = 0 
RETURN 












La uf%(W a:3%) = 2 
Integral 













1 das waren die ersten letzten Punkte, jetzt der Regelfall 
I 
FüR La uf1 was%= 4 'l'ü Anzahl%(W as% )-1 STE P 4 
Laul1 was 1 %(Was%)= Laul1 was% 
IF (Modulo%(Was%) = 1) THEN 
La uf%(W as0/u) = 1 + La ufl was% 
I~NDIF 
IF (Modulo%(Was%)=2) THEN 
Lauf%(Was%) = 2 + Laufl was% 
ENDIF 
IF (Modulo%(Was%)= 3) THEN 
Lauf%(W as%) = 3 + Laufl was%-4 
ENDir' 
IF (Modulo%(Was%)=0) THEN 
La uf%(W as%) = La ufl was% 
ENDIF 
I F Lauf%(W as%) < ( Anzahl%(W as% )-1) TH EN 
Integral 




Laufl was%= Laufl wasl %(Was%) 
NEXT Lauflwas0k 
'so, das war der regelfall,jetzt die letzten 
. 
II<' (Anzahi%(Was%) MüD 4) = Modulo%(Was%) THEN 
Lauf%(Was%) = Anzahl%(Was%) 
In LegTal 
FüR X%= 1 '1'0 3 
W!(X%,Modulo%(Was%),Was%) = W!(X%,Modulo%(Was%),Was%) + 2. *R!(X%,Was%) 
NI~XT X% 
ENDIF 
IF ((Anzahl%1Was%) + 1) MOD 4)= Modulo%(Was%) THEN 
Lauf%(Was%) = Anzahl%(Was%) 
Integral 




'bei + 2 gibts nichts 
lF ((Anzahl%(Was%)+3) MOD 4)=Modulo%(Was%) TIIEN 
Lauf%(Was%) = Anzahl%(Was%)-l 
Integral 





DEF PROC Felderseizen 
lF Anzahl%(3) > l THEN 
FOR Lauf3% = 1 'l'O Anzahl%(3) 
K ippweri!( Lauf3%) = (Kippwinkelgradmin! + (Lauf3%-
l.)* K ippwinkelgradstep! + Messkippwinkelgrad!-Probenkippwinkelgrad!)* PI /180. 'relativ zu 
xtalachsen 
N l~X'l' Lauf3% 
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ELSE 
Kippwert!ll) = ((Kippwinkelgradmin! + Kippwinkelgradmax!)* .5 + Messkippwinkelgrad!-
Pmbenkippwinkelgrad!)* PI /180. 'relativ zu xtalachsen 
ENDIF 
I I•' Anzahl%(2) > 1 TH EN 
FüR Lauf2% = 1 'l'ü Anzahl%(2) 
Drehwert!(Lauf2%) = (Drehwinkelgradmin! + (Lauf2%-




Dreh wert!( 1) = ((i)rehwinkelgradmin! + Drehwinkelgradmax!)* .5 + Messdrehwinkelgrad!-
Probendrehwinkelgrad!)* PI 1180. 'relativ zu xtalachsen 
ENDU' 
11<' Anzahl%(})> I '!'IlEN 
FüR Laufl% = 1 'I'ü Anzahl%(1) 
Kywcrt!(Laufl%)= Q!(2) + Kymin! + (Laufl%-l.)*Kystep! 
NEXT Laufl% 
ELSE 
Kywert!(l) = Q!(2) + (Kymin! + Kymax!)*.5 
ENDIF 
I F Anzahl%(0) > 1 TH EN 
FOR LaufO% = 1 TO Anzahl%(0) 
Kxwert!(LaufO%) = Q!(l) + Kxmin! + (LaufO%-l.)*Kxstep! 
NEXT Lauf0°h, 
ELSE 
Kxwert!(l) = Q!( 1) +(Kxmin! + Kxmax!)*.5 
ENDII•' 
RETURN 
DEF PROC Rechnen 
K !(1) = Kxwert!( Lauf%(0)) 
K!(2) = Kywcrt!(Lauf%(1)) 
K!(3) = Kz! 
Drehwinkelrad! = Drehwert!(Lauf%(2)) 
Kippwinkelrad! = K ippwert!(Lauf%(3)) 
Xtal!(l,l) = CüS( Drehwinkelrad!) 
Xtal!(1,2) = SIN(l)rehwinkelrad!)* SIN(Kippwinkelrad!) 
Xtal!(1,3)= SIN(Drehwinkelrad!)* CüS(Kippwinkelrad!) 
Xtal!(2,1)=0. 
Xtal!(2,2) = COS(Kippwinkelrad!) 
Xtal!(2,3) = (-I.)* SIN (Kippwinkelrad!) 
Xtal!(3,1) = (-1.)* SIN(Drehwinkelrad!) 
Xtal !(3,2) = COS(Drehwinkelrad!)* SIN(Kippwinkelrad!) 
Xtal !(3,3) = CüS(Drehwinkelrad!)* CüS(Kippwinkelrad!) 
' 
Kxkykzgewicht! = l.I(K!(1)*K!(l )+ K!(2)*K!(2) + Kz!*Kz! +Null!) 
Nngewicbt!= 1 
IF (K!( I )-Q!O ))"2 +(K!(2)-Q!(2lr2> Nnkmax!*Nnkmax! THEN 
Nngewicht!=O 
PRIN'I' @0,1 ),K!(l),K!(2) 
l~NDIF 
Gewicht!= Kxkykzgewicht!*Kxgewicht!(Lauf%(O))*Kygewicht!(Lauf%(1))*Drehgewicht!(Lauf%(2 
) )* Kippgewicht!(Lauf%(3)) 
FOR X%= 1 '1'0 3 
Suma! =Null! 
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FOR 1%= 1 'I'O 3 
Suma! = Suma! + K!(I%)*Xtal!(X%,I%) 
NEX'l' I% 
R!(X%,0) = Suma!*Suma!*Kxkykzgewicht!*Gewicht!*Nngewicht! 
NEXTX% 
' PRINT @( 1, I), USING "#####.#########" ,R!( 1,0) + R!(2,0) + R!(3,0); 
' PRINT @(2,1 ), USING "#####.#########",R!(l,1) + R!(2,1) + R!(3,1); 
'PR INT @(3, 1 ), USING "#####.#########" ,R!(l ,2) + R!(2,2) + R!(3,2); 
'PRINT @(4, 1 ), USING "#####.#########",R!(l,3) + R!(2,3) + R!(3,3); 
'PRIN'l' @(5,1), USING "#####.###",K!(l); 
'PRIN'l' @(6,1 ), USING "#####.###",K!(2); 
'PRIN'l' @(7,1), USING "#####.###",Kz!; 
'PRINT @(8,1), USING "#####",Lauf%(2); 
'PRINT @(9,1 ), USING "#####",Lauf%(3); 
'LPRINT Kx!,Ky!,Gewicht!,R!(l ,O),R!(2,0),R!(3,0) 
Rechencount%L = Rechencount%L + 1 
PRINT @(10,1), USING "#######";Rechencount%L; 
RETURN 
DEF PROC Parameterdrucken 
IF' llauptmenue%=7THEN 
I%= l + (Anzahl%(0)-1)/2 
LPRINT" bei kx = ",Kxwert!(l%)," <--> ",Kxgewicht!(I%)," Gewicht"; 
I%= 1 +(Anzahl%(1)-1)/2 
LPRINT" bei ky = ",Kywert!(l%)," <--> ",Kygewicht!(I%)," Gewicht" 
l•~LSE 
LPRIN'l' 
FOR I%= 1 TO Anzahl%(0)'STEP (Anzahi%(0)-1 )/2 
LPRINT "bei kx = ",Kxwert!(I%)," <--> ",Kxgewicht!(I%)," Gewicht"'; 
NEXTI% 
LPRINT 
FüR 1%= 1 'l'ü Anzahl%(1)' S'l'EP (Anzahl%(1)-l)/2 
LPRIN'l' "bei ky = ",Kywert!(l%)," <--> ",Kygewicht!(I%)," Gewicht" 
NEX'l' I% 
LPRIN'l' 
FüR 1% = 1 Tü Anzahl%(2) 
LPRINT" beim Drehwinkel ",Drehwert!(l%)*180/ PI," < -- > ",Drehgewicht!(l%)," Gewicht" 
NEXTI% 
LPRlNT 
FüR I%= 1 '1'0 Anzahl%(3) 





DEF PROC Anzeigen 
Ta!= R!( I ,4) 
Tb!= R!(2,4) 
Tc!= R!(3,4) 
Tabe!= Ta!+ Tb!+ Tc!+ Null! 
Intensitaei! =Tabe! 
PIUNT Ta!/Tabc!,Tb!fl'abc!,Tc!/'I'abc!,Tabc! 
LPRINT "a,b,c,I: ";Ta!/'I'abc!,Tb!!Tabc!,'I'c!/Tabc!,Tabc!; 
'LPRI NT "------------" 
' LPRINT USING "-###.#",Breitefaktor!; 
' LPRINT USING "-####",Kzahl%; 
' LPRIN'I' USING "-###.#",Breitefaktor!; 
' LPRINT USING "-####",Kzahl%; 
IF Qxfonn%= 1 THEN PRINT "Kx: ";Qxbreitedatei$; 
I F Qxform% = -1 TI-IEN LPRINT "Kx: ";Qxbreitedatei$; 
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IF Qxform% > -1 'l'HEN PRINT "Kx : ";Qxbreiteart$;", ";Bkx!; 
IF' Qxform% > -1 THEN PRINT USING "-###.###";Kxmax!-Kxmin!; 
IF Qxform% > -1 THEN PRINT USING "-####";Kxzahl%; 
IF Qxform% > -1 THEN LPRINT "Kx: ";Qxbreiteart$;", ";Bkx!; 
IF' Qxform%>-1 'l'HEN LPRINT USING "-###.###";Kxmax!-Kxmin!; 
IF Qxform%>-1 THEN LPRINT USING "-####";Kxzahl%; 
IF Qyform% = -1 THEN PRINT "Ky: ";Qybreitedatei$; 
IF Qyform%=-1 THEN LPRIN'l' "Ky: ";Qybreitedatei$; 
IF Qyform%>-1 THEN PRIN'l' "Ky: ";Qybreiteart$;", ";Bky!; 
ll<' Qyform%>-1 THEN PRINT USING "-###.###";Kymax!-Kymin!; 
IF Qyform%>-1 'l'l-IEN PRIN'l' USING "-####";Kyzahl%; 
IF Qyform%>-1 'l'HEN LPRIN'l' "Ky: ";Qybreiteart$;", ";Bky! 
IF Qyform% > -1 'l'HEN LPRINT USING "-###.###";Kymax!-Kymin!; 
IF' Qyform%>-1 TI-IEN LPRINT USING "-####";Kyzahl%; 
IF Drehform% = -1 TI-IEN PRIN'l' "dreh : ";Drehbreitedatei$; 
IF Drehform% > -1 'l'HEN PRINT "dreh: ";Drehbreiteart$;", ";Bdreh!; 
IF Drehform%>-1 THEN PRIN'l' USING "-###.###";Drehwinkelgradmax!-
Drehwinkelgradmin!; 
IF Drehform%>-1 'l'HEN PRINT USING "-####";Drehzahl%; 
lF Kippform%=-1 THEN PRIN'l' "kipp: ";Kippbreitedatei$; 
IF Kippform% > -1 'l'HEN PRINT "kipp: ";Kippbreiteart$;", ";Bkipp!; 
JF' Kippform%>-1 THEN PRINT USING "-###.###";Kippwinkelgradmax!-
Kippwinkelgradmin!; 
IF Kippform%>-1 'l'HEN PRIN'l' USING "-####";Kippzahl%; 
'LPRIN'l' USING "Hochspannung HV: -###.# keV",Hv! 
'LPRINT USING "Energieverlust E: -###.# eV",Enver! 
'LPRIN'l' USING "Impulsübertrag qabs: -##.#######reziproke Angström",Qabs! 
'LPRINT USING "Azimutwinkel A: -###.# Grad'',Winkelgrad! 
LPRINT USING" E: -###.# eV",Enver!; 
LPRIN'l' USING "qabs: -##.####### ",Qabs!; 
LPRINT USING "Azi: -###.# Grad'',Winkelg·rad! 
'LPRIN'l'" Ergebnis: Anteile in die Kristallrichtungen:" 
'LPRINT USING "a: -#.############ ",Ta!!Tabc!; 
'LPRIN'l' USING "b: -#.############ ",'l'b!fl'abc!; 
'LPRINT USING "c: -#.############ ",Tc!!Tabc! 
'LPRINT" Die Gesamtintensität (in festen, willkürlichen Einheiten, die von den gewählten 
N umerikparametern abhängen) war" 
'LPRINT USING "I: -###########.##########",Intensitaet! 
'LPRINT USING "Der Probendrehwinkel war -###.# Grad",Probendrehwinkelgrad! 
'LPRIN'l' USING "Der Probenkippwinkel war -###.# Grad",Probenkippwinkelgrad! 
'LPRINT USING "Der Drehwinkel des Probenhalters rod:-###.# Grad",Messdrehwinkelgrad! 
'LPRINT USING "Der Kippwinkel des Probenhalters mk: -###.# Grad",Messkippwinkelgrad! 
LPRIN'l' USING "Probendreh -###.# Gmd",Probendrehwinkelgrad!; 
LPRIN'l' USING "Probenkipp -###.# Grad",Probenkippwinkelgrad!; 
LPRINT USING "Dreh md: -###.# Grad",Messdrehwinkelgrad!; 
LPRIN'l' USING "Kipp mk: -###.# Grad",Messkippwinkelgrad!; 
W Extra%= I THEN 
'LPRIN'I' USING "-###### Rechenschritte mit Extrapolation ";Rechencount 
LPRIN'l' USING "-######schritte mit Extra ";Hechencount%L 
ELSE 
'LPRIN'l' USING "-###### Rechenschritte ohne Extrapolation ";Rechencount;"" 
LPRINT LSING "-######schritte ohne Extra ";Rechencount%L;"" 
ENDIF 
'LPRINT USING "pk: -###.#",Probenkippwinkelgrad!; 
'LPRINT USING "mk: -###.#",Messkippwinkelgrad!; 
LPRINT "------------------------ II 







DEF PROC Zwischenanzeige 
'die an teile stehen in r!(was%,0 .. 1) 
Ta!= R!(Was%, I) 
Tb!= H.!(Was%,2) 
'l'c! = R!(Was%,3) 
Tabe!= Ta!+ Tb!+ 'I'c! 
PRIN'l' Ta!frabc!,Tb!/'rabc!,'l'c!!'rabc!,Tabc! 
RETURN 
DEF PROC Dateilesen(Krichtung%) 






Volldalei$ = LEF'J'$(Pfad$, LEN(Pfad$)- INS'l'R( MIRROR$(Pfad$) + "\","\"))+"\"+Datei$ 
II•' Flug%= 1 TllEN 
OPEN "i",5,Volldatei$ 
PRINT "ALUI·i-Datei : ";Volldatei$ 
INPUT #5,A$ 
PRIN'l' "Dateiname : ";A$ 
INPUT #5,A$ 
PRINT "innerer Name : ";A$ 
FOR Iweg·%L= I TO 18 
IN PU'l' #5,Ndsat%L 
NEX'I' Iweg%L 
INPUT #5,Ndsat% 
PRIN'I' "Datensaetze : ";Ndsal% 
INPUT #5,Weg% 
INPUT #5,Nstep% 


















IN PU'l' #5,Qabsmin!'qabsmin 
INPUT #5,Qabsmax!'qabsmax 
INPUT #5,Weg!'temperatur 
INPUT #5,Azimutanfang!'azimutwinkel anfang 
PRINT" azimutanfang: ";Azimutanfang! 
INPUT #5,Azimutende!'azimutwinkel ende 
PRINT" azimutende : ";Azimutende%L 
REPEAT 
INPUT #5,Weg$'#####die Daten kommen 
UNTIL Weg$="#####die Daten kommen" 
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PRINT "jeden wievielten Punkt einlesen (1) "; 
INPUT Auslassen% 
PIUNT" welchen der ",Ndsat%," Datensaetze einlesen?"; 
INPUT Solldalensatz% 
FOR Idatensatz% = 1 1'0 Solldatensatz%-1 
FOR Ii%= 1 1'0 Nstep% 
INPUT #5,Weg! 
NEXT Ii% 
PRIN'l' "Datensat..: ";ldatensatz%;" vorgespult" 
NEXT ldatensatz% 
Min!= 1E+80 
Max! = -10000. 
lil%=0 
FOR Ii%= 1 '1'0 Nstep% 
IF ((li%-1) MOD Auslassen%)= 0 'fHEN 
Jil%=Iil%+1 
INPUT #5,DaL!(Iil%) 
Qabs!(lil%) = Qabsmin! + (Qabsmax!-Qabsmin!)*(li%-1 )/(Nstep%-1) 
Min! = MIN(Min!,Dat!(lil%)) 
Max! = MAX(Max!,Dat!(Iil%)) 






PIUN'l' "Datensatz ";Solldatensatz%;" gelesen ( ";Iil%;" Daten), (Bereich: ";Min!;" ... ";Max!;" )" 
Min!= 1E+80 
Max! = -10000. 
PRIN'I'" Wieviel Untergrund abziehen (O) "; 
INPUT Untergrund! 
FOR Ii% = 1 '1'0 Ii!% 
Dat!(li%) = Dat!(Ii%)-Untergrund! 
Min! = MIN(Min!,Dat!(li%)) 
Max! = MAX(Max!,Dat!(Ii%)) 
PIUN'I' @(15,l);"Daten ";Ii%;" --- ";Dat!(li%);" 
NEXT Ii% 
" 
PRIN'l' "Durch welchen Faktor teilen (Bereich: ";Min!;" ... ";Max!;" )" 
IN PU'l' Faktor! 
FOR Ii%= 1 1'0 Ii!% 
IF Krichtung%=0'l'HEN 'kx 
Kxgewicht!(Ii%) = Dat!(li%)/Faktor! 
ELSE 'ky 
IF Krichtung%= 1 'l'HEN 
Kygewicht!(li%) = Dat!(li%)/Faktor! 
I<;LSE 
ll'' Krichtung% = 2 'l'I-IEN 'dreh 
Drehgewicht!(li%) = Dat!(li%)/Faktor! 
ELSE 'kipp 














DEF PROC Dateierstellen 
Pfad$= "a:\*. *" 





Volldat.ei$ = LEFT$(Pfad$, LEN(Pfad$)- INSTR( MIRROR$(Pfad$) + "\","\"))+"\"+Datei$ 
IF Flag%= 1 TI-IEN 
OPEN "o",5,Volldatei$ 






INPUT "Punktezahl nstep";Nstep% 
PRINT #5,Nstep% 










PRINT #5,"#####die Daten kommen (von Hand)" 
FOR 1%= 1 TO Nstep% 
Wowert!(l%) = Wertmin! + (I%-1)*(\Vertmax!-Wert.min!)/(Nstep%-1. +Null!) 







' FORM_ALERT (1 ,"[3][Die DateiauswahljGING SCHIEF]") 
I~NDIF 
RETURN 
DEF PROC Startwerte 
llv!=l70. 
Enver! = 530. 
Kz! = (.8929-(II v!-11 0. )*2.08833D-3)*Enver!/1 000. 
Kx!=O.:Ky!=O. 
K!(l)= Kx!:K!(2l = Ky!:K!(3)= Kz! 
Q!(l)=O.:Q!(2) = 0. 
Bkx!= .3:Bky! = .3:Bdreh!=31.:Bkipp! = 0. 
Qabs!=O. 
Winkelgrad!=O. 
Kxzahl%= 1:Kyzahl%= l:Drehwinkelgradzahl%= I:Kippwinkelgradzahl%= 1 
Probendrehwinkelgrad! = 90. 
Probenkippwinkelgrad! = 0. 
Messdrehwinkelgrad! = 90. 
Messkippwinkelgrad! = 0. 
Qxform% = -2:Qxbreiteart$ ="Unsinn" 
Qyform%=-2:Qybreiteart$= "Unsinn" 
Drehform% = -2: Drehbreiteart$ ="Unsinn" 
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Kippform% = -2: K ippbreiteart$ ="Unsinn" 
Fehlergrenze!= 1 E-200 
RETURN 
DEF PROC Probewerte 
Kx!=O.:Ky!=O. 
K!(l)= Kx!:K!(2)= Ky!:K!(3)= Kz! 
Q!(l) = O.:Q!(2) = 0. 
Bkx! = .3:Bky! = .3:Bdreh!= 20.:Bkipp! =5. 
Qabs!=O. 
Winkelgrad! = 0. 
Kxzahl%= 11 :Kyzahl% = 9:Drehwinkelgradzahl% = 7:Kippwinkelgradzahl% = 3 
Probendrehwinkelgrad! = 90. 
Probenkippwinkelgrad! = 0. 
Messdrehwinkelgrad! = 90. 
Messkippwinkelgrad! = 0. 
Qxform% = 1 :Qxbreiteart$ ="Unsinn" 
Qyform%= l:Qybreiteart$= "Unsinn" 
Drehform% = 1: Drehbreiteart$ ="Unsinn " 
Kippform%= 1:Kippbreiteart$= "Unsinn" 
RETURN 








PRINT " # Programm zur Errechnung der Korrekturen durch Aufloesung und 
misorientation#" 
PRINT"# #" 





PRJN'l'" > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > 
Ilauptmenue < < < < < < < < < < < < < < < < < < < < <" 
PRINT" ******************************************************************************" 
PRIN'l'" * (0 mup nur nach einer Aenderung der 'Einstellungen' neu gerechnet werden) *" 
PRINT" * 0 Anfangen zu rechnen *" 
PRIN'l'" * *" 
PRINT" * 2 Aendern der Parameter fuer die Numerik (Anzahl der Stuetzstellen, ... ) *" 
PRINT" * *" 
PRINT" * 3 Aendern der Parameter fuer das Spektrometer (q-Halbwertsbreite) *" 
PRINT" * *" 
PRJNT" * 4 Aendern der Kristall-Parameter (misorientation-Breite, Lage der *" 
PRINT" * Kristallachsenrelativ zum Spektrometer (Dreh-+ kippwinkelgrad) *" 
PRINT" * 5 Aendern der Spektrometereinstellungen (HV,Energieverlust,Q(N3),A(N3b),*" 
PRINT" * eingestellter Dreh- und kippwinkelgrad) *" 
PRINT" * 6 Verteilungsdateien erzeugen *" 
PRINT" * -1 Ende des Programms *" 
PIUNT" * 7 viele qabs rechnen (11 stück) *" 
PR! NT"******************************************************************************" 
INPUT" Deine Wahl: ";Hauptmenue% 
UNTIL (Hauptmenue% > -2) AND (Hauptmenue% < 8) 
IF Hauptmenue% = 0 THEN LPRINT Version$ 
IF llauptmenue%=0THEN Hauptprogramm 
IF llauptmenue%= 1 THEN LPRINT 
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IF Hauptmenuc%= 2 THEN Numerikparameter 
IF Hauptmenue% = 3 THEN Spektrometerparameter 
IF Hauptmenue%=4 THEN Kristallparameter 
IF Hauptmenue% = 5 THEN Einstellungen 
IF Hauptmen ue% = 6 THEN Dateierstellen 
IF Hauptmen ue% = 7 THEN 
INPUT 11qabsmin 11 ;Qabsminein! 
INPUT 11qabsmax 11 ;Qabsmaxein! 
INPUT 11Schrittzahl11;Qabsanzahl% 
FOR Qabslauf%= 1 TO Qabsanzahl% 
Qabs! = Qabsminein! + (Qabsmaxein!-Qabsminein!)*(Qabslauf%-1)/(lD-16 + Qabsanzahl%-1) 
Q!(l) = Qabs!* SIN(Winkelgrad!* PI /180.) 
Q!(2) = Qabs!* COS(Winkelgrad!* PI /180.) 
Q!(3)=0. 
Hauptprogramm 











PRINT 11 > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > N umerik- Parameter 
<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<II 
PRINT II ******************************************************************************11 
PIUN'I' " * *" 
PRINT" * Das Integral wird entweder extrapoliert oder normal berechnet 
PB.! NT"* *" 
PRINT" * 









PIUNT" * 0 keine weiteren Aenderungen,- > Hauptmenue 
PRINT" * *" 
PRI NT 11 * 1 extrapoliert berechnet *" 
PIUN'I' 11 * *" 
PRlNT"* 2 odernicht *" 
PRIN'l'" * 3 Fehlergrenze, normal 0.01, momentan: ";Fehlergrenze! 
PIUNT" * 4 nnkmax (für Kreisgeometrie = k(max), sonst > 10 
IF Extra 0/u = 0 'I'HEN PRINT" * im Moment wird nicht extrapoliert 
fF t<:xtra% = 0 THEN PRINT" * -----
IF Extra%= 1 THEN PRINT" * jetzt mit Extrapolation 








INPUT" Deine Wahl: ";Numerikparameter% 
UN'I'IL (Numerikparameter%>-1) AND (Numerikparameter%<5) 
W Numerikparameter%= 1 'fHEN 
Extra%= l 
ENDIF 
IF Numerikparameler%=2 THEN 
Extra%=0 
ENDIF 





INPUT "nnkmax (z.B. =0.5 oder lO)";Nnkmax! 
ENDfF 
U NT! LN umerikparameter% = 0 
lm'I'URN 
DEF PROC Dateiauskurve(Dwas%,Form%) 
IF Back%=1 THEN 
Ipl%=61 
Bfaktor!= 10 





PlUN'l' "wieviele Punkte sollen es sein (ungerade Anzahl)" 
INPUT Ipl% 
PRIN'l' "wie vielfache Halbwertsbreite nach rechts/links"; 
I F Form%= 0 THEN PRIN'l'" (2) ";:ELSE: PRINT" (4) "; 
INPUT Bfaktor! 
ENOIF 
II•' Dwas% = 0 'l'll EN 
Kxmin! = (-l.)*Bfaktor!*Bkx! + Q!(l) 
Kxmax! = Bfaktor!*Bkx! + Q!(l) 
Kxzahl%=lpl% 
Kxslep! = (Kxmax!-Kxmin!)/(Kxzahl%-1. +Null!) 
'Zahl anzeige 
FOR lp%= 1 '1'0 lpl% 
lF Ipl%> 1 'l'HEN 
Kx! = Kxmin! + (lp%-l)*Kxstep! 
IF Form%=0TJIEN 'Gauss 
Kxgewichl!(lp%) = EXP((-1.)* Kx!*Kx!* .6931 *4./(Bkx!*Bkx! +Null!)) 
ELSE 'form%= 1 Lorenlz 
Kxgewichl!(lp%) = 1.1(1. + 4.*Kx!*Kx!/(Bkx!*Bkx! +Null!)) 
ENDIF 
ELSE 




IF Dwas%= 1 'l'HEN 
Kymin! = (-l.)*Bfaktor!*Bky! + Q!(2) 
Kymax! = Bfaklor!*Bky! + Q!(2) 
Kyzahl%= lpl% 
Kystep! = (Kymax!-Kymin!)/(Kyzahl%-1. +Null!) 
'Zahlanzeige 
FOR Ip%= 1 '1'0 lpl% 
IF lpl%> 1 '!'liEN 
Ky!= Kymin! + (lp%-l)*Kystep! 
IF' Form%= 0 Tl!EN 'Gauss 
Kygewicht!(lp%) = EXP((-l.)*Ky!*Ky!*.6931 *4./(Bky!*Bky! +Null!)) 
ELSE 'form%= I Lorentz 







IF Dwas0/u = 2 'l'IIEN 
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Drehwinkelgradmin! = (-l.)*Hfaktor!*Bdreh! 
Drehwinkelgradmax! = Bfaktod*Bdreh! 




FOR lp% = 1 '1'0 lpl% 
IF' Ipl%> 1 TllEN 
Drehwinkelgrad! = Drehwinkelgradmin! + (lp%-1 )*Drehwinkelgradstep!' Relativwinkel 
zwischen optimaler xtal und verteilter xtalposition 
IF Form%= 0 TIIEN 'Gauss 
Drehgewicht!(Ip%) = EXP((-
1.)* Drehwinkelgrad!* Drehwinkelgrad!* .6931 *4./(Bdreh!*Bdreh! +Null!)) 
ELSE 'form%= 1 Lorentz 
Drehgewicht!(Ip%) = l.l(l. + 4. * Drehwinkelgrad!*Drehwinkelgrad!/(Bdreh!*Bdreh! +Null!)) 
ENDIF 
ELSE 
Drehgewicht!( 1) = 1. 
ENDIF 
'LPRINT 11dreh 11 ,lp%,Drehgewicht!(Ip%) 
NEXTip% 
ENDIF 
IF Dwas% =3TH EN 
Kippwinkelgradmin! = (-1.)*Bfaktor!*Bkipp! 
Kippwinkelgradmax! = Bfaktor!*Bkipp! 
Kippwinkelgradzahl% = Ipl% 
Kippwinke lgradstep! = (K ippwinkelgradmax !-Kippwinkelgrad min!)/(Kippwinkelgradzahl%-
1.+Null!) 
'Zahlanzeige 
FOR lp%= 1 '1'0 lpl% 
IF lpl% > 1 Tll EN 
KippwinkelgTad! = Kippwinkelgradmin! + (Ip%-1 )*Kippwinkelgradstep! 
IFForm%=0THEN 'Gauss 
Kippgewicht!(lp%) = EXP((-
1.)* Kippwinkelgrad!* Kippwinkelgrad!*.6931 *4./(Hkipp!*Bkipp! +Null!)) 
ELSE 'form%= 1 Lorentz 
Kippgewicht!(lp%) = 1.1(1. + 4. *Kippwinkelgrad!*Kippwinkelgrad!/(Bkipp!*Bkipp! +Null!)) 
ENDIF 
ELSE 





DEF PROC Zahlanzeige 
'LPRINT 
'LPRINT 11 kx min,max,zahl,step,kx 11 ,Kxmin!,Kxmax!,Kxzahi%,Kxstep!,Kx! 
'LPRIN'l' 11 ky min,max,zahl,step,ky 11 ,Kymin!,Kymax!,Kyzahl%,Kystep!,Ky! 
'LPRIN'l' 11 dreh 
min,max,zahl,step,dreh11,Drehwinkelgradmin!,Drehwinkelgradmax!,Drehwinkelgradzahl%,Dreh 
winkelgradst.ep!, Drehwinkelgrad! 
'LPRIN'l' II kipp 
min,max,zahl,step,kipp11 ,Kippwinkelgradmin!,Kippwinkelgradmax!,Kippwinkelgradzahl%,Kipp 
winkelgTadstep!, K i ppw inkelgrad! 
'LPRINT 
RETURN 








PIUNT" > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > Spektrometer- Parameter 
<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<" 
PR! NT"******************************************************************************" 
PRINT" * *" 
PR! NT"* Die Halbwertsb1·eite des direkten Strahls in x-und y- Richtung *" 
PRINT" * ( x: zur Transferstang·e hin (A = 90 Grad), y: nach oben (A = 0 Grad) *" 
PRINT" * wird gebraucht. Sie kann von einer gemessenen Verteilung uebernommen 







benoetigt. Es kann auch eine Gaup-oder Lorentz-Kurve mit waehlbarer 
Halbwertsbreite benutzt werden. Es wird in x-und y- Richtung getrennt *11 
gerechnet. Eine Eing·abe der Files von Hand ist aus dem Hauptmenue 
*II 
*II 
heraus moeglich. *11 
0 keine weiteren Aenderungen, -> Hauptmenue *II 
*II 
PRINT" * 1 x: Einlesen aus einer Mepdatei *" 
PR! NT 11 * 2 x: Gaupkurve, Halbwertsbreite eingeben ( ueblich 0.3 A-1 ) 
PRIN'l' 11 * 3 x: Lorentzkurve, Halbwertsbreite eingeben ( ueblich 0.3 A-1) 
PRINT II * *" 
PRIN'l'" * 4 y: Einlesen aus einer Mepdatei *" 
PRINT" * 5 y: Gaurkurve, Halbwertsbreite eingeben ( ueblich 0.3 A-1) 
PRINT" * 6 y: Lorentzkurve, Halbwertsbreite eingeben ( ueblich 0.3 A-1) 





IF Qxform% = -1 THEN PRINT" * x: Einlesen aus einer ";Qxbreiteart$;" namens 
";Qxbreitedatei$ 
*" 
ll•' Qxform%>-1 THEN PRIN'l'" * x: ";Qxbreiteart$;"- Kurve, Halbwertsbreite = ";Bkx! 
IF Qxform%=-2 THEN PRINT" * x: noch nichts definiert" 
IF Qyform%= -2 THEN PRINT" * y: noch nichts definiert" 
IF Qyform%= -1 TI-IEN PRINT" * y: Einlesen aus einer ";Qybreiteart$;" namens 
";Qybreitedatei$ 
fF Qyform%>-1 THEN PRIN'I"' * y: ";Qybreiteart$; 11 - Kurve, Halbwertsbreite = ";Bky! 
PIUNT" ******************************************************************************" 
INPUT" Deine Wahl: ";Spektrometerparameter% 
U N'l'IL (Spektrometerparameter% > -1) AND (Spektrometerparameter% < 8) 
ßack%=0 
W (Spektrometerparameter%= 7) THEN 
Back%=1 
Bkx! = Bkx! + . 05 
Bky!=Bky!+ .05 
IF Qxbreiteart$ = "Gauf-1 "'I' liEN 
Dateiauskurve(O,O)'x,gauss 
Dateiauskm·ve(l ,O)'y ,gauss 
ELSE 
Dateiauskurve(O, 1)'x,lor 
Dateiauskurve(l, 1 )'y ,lor 
ENDIF 
ENDIF 
IF (Spektrometerparameter% = 2) OR (Spektrometerparameter% = 3) THEN 
PRIN'l' 11 bitte die Halbwertsbreite in x- Richtung angeben, sie war ",Bkx! 
INPUT"-> x: Halbwertsbreite: ";Bkx! 
Dateiauskurve(O,Spektromcterparameter%-2)' 0 = kx,2,0 = gauss/3, 1 = lorentz 
ENDIF 
IF (Spektrometerparameter% = 5) OH. (Spektrometerparameter% = 6) THEN 
PRIN'l' "bitte die Halbwertsbreite in y- Richtung angeben, sie war ",Bky! 
INPUT"-> y : Halbwertsbreite : 11 ;ßky! 
Dateiauskurve( 1 ,Spektrometerparameter%-5)' 0 = kx,5,0 = gauss/6, 1 = lorentz 
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ENDIF 
IF Spektrometerparameter%== I TIIEN Qxbreite~rt$== "Datei ":Qxform%=-1 
I F S!Jektrometerparameter% = 2 'I'I I EN Qxbreiteart$ ="Ga ur ":Qxform% = 0 
IF Spektrometerparameter% == 3 TIIEN Qxbreiteart$ = "Lorentz":Qxform% == 1 
IF Spektmmeterparameter%=4 THEN Qybreiteart$="Datei ":Qyform%=-1 
I F Spck trometerparameter% = 5 THEN Qybreiteart$ ="Ga ur ":Qyform% = 0 
IF Spektromelerparameter%=6 TIIEN Qybreiteart$="Lorentz":Qyform%== 1 
IF Spektromelerparameter%= I THEN 
CLS 
PRI NT "einlesen aus einer Messdalci der Impulsverteilung in x- Richtung" 




K xstep! = (Qabsmax!-Qabsmin!)/(Kxzahl%-1. +Null!) 
Qxbreitedatei$ = Volldatei$ 
ENDIF 
I F Spek trometerparameter% == 41'H EN 
CLS 
PRI NT "einlesen aus einer Messdatei der Impulsverteilung in y- Richtung" 
Dateilesen(l )' I= ky 
Kyzahl%=lil% 
Kymin! =Qabsmin! + Q!(2) 
Kymax! = Qabsmax! + Q!(2) 
Kystep! = (Qabsmax!-Qabsmin!)/(Kyzahl%-1. +Null!) 
Qybrei ledalei$ = Volldatei$ 
ENDIF 
U NTI L Spek tromcterparameter% == 0 
IU~'l'URN 







PI{! NT">>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> Kristall- Parameter 
<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<" 
PRIN'l'"******************************************************************************" 
PIUN'l'" *Die Spektrometerachsen sind x(zu Transferstange),y (nach oben) und *" 
PR! NT"* z(in Strahlrichlung). Die Kristallachsen sind nun darum verkippt, *" 
PR! NT"* wobei die c-Achse etwa in z-Richtung zeigt, die Probenebene ist etwa *" 
PRINT" *die a-b-Ebene. Die Ab Iesung von Dreh-und Kippwinkel bei einer optimalen *" 
PRINT" * J uslicrung der Probe (a oder b = x,y und c = z) sind als 'Probedrehwinkel' *" 
PR! NT"* und 'Probekippwinkel' einzugeben. Die bei der Messung tatsaechlich *" 
PHI NT"* eing·estellten Winkel sind im Menue 'Einstellungen' einzugeben. *" 
PRIN'l'" * Es koennen Gauj}- oder Lorentz-artigeVerteilungen der misorientation *" 
PRIN'l'" * mitjeweiliger Halbwertsbreite eing·egeben werden, die Maxima bezueglich *" 
PR! NT"* Dreh-und Kippwinkelliegen bei oben erwaehnten 'Probe .... winkel'. *" 
PHI NT"* 0 keine weiteren Aenderungen, -> Hauptmenue *" 
PRINT" * 1 Probendrehwinkelg-rad aendern (ueblich 90, momentan ",Probendrehwinkelgrad! 
PRIN'I'" * 2 probenkippwinkelgrad aendern (ueblich 0, momentan ",Probenkippwinkelgrad! 
PRINT" * *" 
PI{! NT"* 3 von Dreh-Datei einlesen (auf Atari- Diskette) *" 
PI{INT" * 4 Dreh-Gauj}kurve, Halbwertsbreite eingeben ( ueblich 0 ... 40 Grad)*" 
Pl{fNT" * 5 Dreh-Lorentzkurve, Halbwertsbreite eingeben ( ueblich 0 ... 40 Grad)*" 
I F Drehform% = -1 THEN PRINT" * Einlesen aus einer ";Drehbreiteart$;" namens 
"; Drehbreitedatei$ 
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IF Drehfonnv/u > I 'l'IIEN PRINT" *im Dreh: ";Drehbreiteart$;"- Kurve, Halbwertsbreite = 
";!~dreh!;" Grad" 
IF Drehformv;., = -2 THEN PRINT" *im Dreh: noch nichts definiert" 
PIUNT" * *" 
PIUNT" * 6 von Kipp-Datei einlesen (auf Atari- Diskette) *" 
PIU NT"* 7 Kipp-Gau~kurve, Halbwertsbreite eingeben ( ueblich 0 ... 5 Grad)*" 
PIUN'l'" * 8 Kipp Lorentzkurve, Halbwertsbreite eingeben ( ueblich 0 ... 5 Grad)*" 
W Kippform% = -2 THEN PR! NT"* im Kipp: noch nichts definiert" 
IF Kippform%= -I THEN PIUNT "* Einlesen aus einer ";Kippbreiteart$;" namens 
"; K i ppbreitedatei$ 
II<' Kippform% >-I THEN PRIN'l'" *im Kipp: ";Kippbreiteart$;"- Kurve, Halbwertsbreite = 
";Bkipp!;" Grad" 
PIU NT " * *** ***** *********************************************************************" 
INPUT" Deine Wahl: ";Kristallparameter% 
UNTIL (Kristallparameter%>-1) AND (Kristallparameter%<9) 
IF Kristallparameter% =I THEN 
PRINT" bitte den Probendrehwinkelgrad angeben, er war ",Probendrehwinkelgrad! 
INPUT"-> probendrehwinkelgrad: ";Probendrehwinkelgrad! 
ENDIF 
IF Kristallparameter% = 2 THEN 
PIUNT" bitte den Probenkippwinkelgrad angeben, er war ",Probenkippwinkelgrad! 
INPUT"-> probenkippwinkelgrad: ";Probenkippwinkelgrad! 
ENDJF 
IF (Kristallparameter%> 3) AND (Kristallparameter%<6) THEN 
PRINT "bitt{! die Halbwertsbreite angeben, sie war ",Bdreh! 
l N PU'l' "- > Halbwertsbreite: ";Bdreh! 
ENDIF 
II<' ( Kristallpar-ameter% > 6) AN D (Kristallparameter% <9) 1'1-IEN 
PIUN'l'" bitte die Halbwertsbreite angeben, sie war ",Bkipp! 
INPUT"-> I laibwertsbreite: ";Bkipp! 
ENDIF 
IF Kristallparameter% = 3 TIIEN Drehbt·eiteart$ ="Datei ":Drehform%= -1 
IF Kristallparameter%=4 TIIEN Drehbreiteart$= "Gau~ ":Drehform%=0:Dateiauskurve(2,0) 
IF Kristallparameter% = 5 THEN 
Drehbreiteart$-= "Lorentz": Drehform% = 1: Dateiauskurve(2,1) 
IF Kristallparameter% = 6 'I' liEN Kippbreiteart$ ="Datei ":Kippform% =-1 
IF Kristallparamcler%=7 THEN Kippbreitearl$= "Gau~ ":Kippform%= O:Dateiauskurve(3,0) 
I V Krislallparameter% =8TH EN Kippbreiteart$ = "Lorentz": Kippform% = l:Dateiauskurve(3, 1) 
IF Kristallparameter%= 3 'l'I-IEN 
CLS 
PIUNT "einlesen aus einer 'Messdatei' der Drehwinkelverteilung" 
Dateilesen(2)' 2 =dreh 
Drehwinkelgradzahl%= Iil% 
Dreh winke lgradmin! = Qabsmin! 
Drehwinkelgradmax! = Qabsmax! 
DrehwinkelgTadstep! = ( Qabsmax!-Qabsmin!)/(Drehwinkelgradzahl%-1. +Null!) 
Drehbreitedatei$ = Volldatei$ 
LPIU NT "drehzahl%", Drehwinkelgradzahl% 
ENDIF 
IF Kristallparameter% = 6 'l'I-IEN 
CLS 
PRI NT "einlesen aus einer 'Messdatei' der Kippwinkelverteilung" 
Dateilesen(3)' 3 =kipp 
Kippwinkelgradzahl% = Iil% 
Kippwinkelgradmin! = Qabsmin! 
Kippwinkelgradmax! = Qabsmax! 
K ippwinkelgradslcp! = (Qabsmax!-Qabsmin!)/(Kippwinkelgradzahl%-1. +Null!) 
Kippbrei tedatei$ = Volldatei$ 
ENDIF 
lJ NT! L Krislallparameter% = 0 
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RETURN 







PRIN'l'" > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > > Einstellungen 
<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<" 
PRIN'l'" ******************************************************************************" 
PRINT "* *" 
PRIN'I'" * Bille die Hochspannung, den Energieverlust (NI), 
PRIN'I'" * den Impulsuebertragq(senkrecht) in A-1 (N3) 
PRIN'I'" * und die Richtung von q in Grad (N3b) 
PRlNT" * und Kipp- und Drehwinkel eingeben 
PRINT" * *" 
PRIN'I'" * *" 








PRINT" * Hochspannungaendern in kV (normal: 170, momentan: ";Hv!;" kV )" 
PRINT" * *" 
PRINT" * 2 Energieverlust aendern in eV (normal: 530, momentan: ";Enver!;" eV )" 
PRINT" * *" 
Kz! = (.8929-(ll v!-110.)*2.08833D-3)*Enver!ll 000. 
PlUNT "* 3 Betrag des eingestellten Impulsuebertrags *" 
PlUN'l'" * (normal 0.407, q in Strahlrichtung ist ";Kz!;", momentan ";Qabs!;" )" 
PRlN'l'" * *" 
PRlN'I'" * 4 Richtung des Impulsuebertrags ( = N3b) *" 
PRINT" * (normal90 oder 270, momentan ";Winkelgrad!;" Grad" 
PRlNT"* *" 
PR! NT"* 5 Messdrehwinkel (grores Handrad ablesen, normal: 90, momentan: 
";Messdrehwinkelgrad! 
PRIN'I'" * 6 Messkippwinkel (kleines Rad ablesen, normal: 0, momentan: 
";MesskippwinkelgTad! 
PlUNT" ******************************************************************************" 
INPUT" Deine Wahl: ";Einstellungen% 
UNTIL (Einstellungen% >-1) AND (Einstellungen%<7) 
IF Einstellungen%= 1 THEN 
PRINT" bitte die Hochspannung angeben, sie war ",IIv! 
INPUT"-> Hochspannung: ";Hv! 
ENDIF 
IF Einstellungen%=2 THEN 
PlUN'l'" bitte den Energieverlust angeben, sie war ",Enver! 
IN PU'!'"-> P:nergieverlust: ";Enver! 
ENDIF 
IF Einstellungen%= 3 THEN 
PR! NT" bitte den lmpulsuebertrag angeben, er war ",Qabs! 
INPUT"-> lmpulsuebertrag: ";Qabs! 
ENDIF 
IF Einstellungen%=4THEN 
PRINT "bitte den Winkel des lmpulsueberlrags angeben, er war ",Winkelg'fad! 
INPUT"-> Richtung des lmpulsuebertrags: ";Winkelgrad! 
ENDIF 
IF Einstellungen%= 5 T.HEN 
PRINT "bitte den messdrehwinkelgrad angeben, er war ",Messdrehwinkelgrad! 
INPUT"-> messdrehwinkelgrad: ";Messdrehwinkelgmd! 
ENDIF 
lF Einstellungen°/u = 6 THEN 
PRINT" bitte den messkippwinkelgrad angeben, er war ",Messkippwinkelgrad! 
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IN PU'l' "- > messk ippwinkelgrad : ";Messkippwinkelgrad! 
ENDIF 
UN'l'IL Einstellungen%= 0 
Q!(l) = Qabs!* SIN(Winkelgrad!* PI /180.) 
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